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U.    ORGANISCHE  BASEN. 


Die   Pflanzen  enthalten  basische  Körper  von  organischer 

Znsammensetzungsart;  aber  diese  sind  nicht  frei  darin  enthahen, 

sondern  verbunden  mit  Sänren  zu  neutralen  und  zuweilen  auch 

I  sauren  Salzen.    Aus  diesem  Grunde  wurden  sie  erst  spät  und 

f  nidii  eher  bemerkt,  als  bis  die  organische  Chemie  ein  allge- 

(meinerer  Gegenstand  des  Forschens  geworden  war. 
Diese  basischen  Körper  sind  von  zweierlei  Art.     In  der 
einen  ist  das  Basische  Ammoniak  gepaart  mit  organischen  Kör- 
,  pem  auf  dieselbe  Weise,  wie  wir  gesehen  haben,  dass  es  mit 

^  Stoffen  unorganischen  Ursprungs  der  Fall  ist,  wie  im  Urenoxyd- 

Anunoniak,   im    Platinchlorür  -  Ammoniak  und    im   Platinamid- 
^  Ammoniak.   Sie  enthalten  also  ein  wahres  Alkali,  und  wir  wol- 

len sie  Pflanzenalkalien  nennen.    Das  Ammoniak  kann  in  die- 
'  sem  gepaarten  Zustande  dieselben  Veränderungen  erleiden,  wie 

in  seiner  ungepaarten  Gestalt,  und  kann,  ohne  den  Paarung  zu 
vertieren,  in  Amid,  Ammonium  und  Aunnoniumoxyd  verwan- 
delt werden,  daher  das  Pflanzenalkali  in  vier  ungleichen  Zu- 
ständen vorkommen  kann.  Die  Pflanzenalkalien  sind  nicht  be- 
sonders schwierig  abzuscheiden  und  werden  dann  im  Zustande 
von  gepaartem  Ammoniak,  zuweilen  von  Ammoniumoxyd  erhal- 
len. Ein  Theil  dieser  Pflanzenalkalien  wird  durch  die  chemi- 
sdien  Processe  in  lebenden  Pflanzen  hervorgebracht  und 
^'  konnte  bis  jetzt  nicht  künstlich  nachgebildet  werden.  Ein  ande- 

rer Theil  davon  wird  durch  die  Kunst  hervorgebracht,  aber 
keins  von  diesen  ist  bis  jetzt  in  lebenden  Körpern  hervorge- 
bracht gefunden  worden. 

Die  zweite  Art  von  Basen  wird  von  organischen  Oxyden 
aasg»iacht,  welche  mit  unorganischen  und  organischen  Sau* 
Ten  neatrale  Verbindungen  bilden ,  denen  jedoch  alle  Qiarak- 
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tere  der  Salze  fehlen.  Starke  unorganische  Basen  bemächti- 
gen sich  zwar,  wiewohl  schwierig  and  langsam,  der  Säure  ans 
diesen  neutralen  Verbindungen,  aber  die  Base,  welche  dann 
frei  oder  in  Gestalt  von  Hydrat  abgeschieden  werden  müsste, 
vereinigt  sich  mit  den  Bestandtheilen  von  Wasser,  so  dass  sie 
in  Gestalt  einer  Verbindung  von  einer  ganz  anderen  Ordnung 
auftritt.  Man  kann  also  diese  Basen  nicht  erhalten,  sondern 
man  erhält  stets  Verwandlungsproducte  davon,  wiewohl  durch 
die  Analyse  ihrer  neutralen  Verbindungen  mit  unorganischen 
Säuren  die  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht  derselben 
mit  aller  Sicherheit  bestimmt  werden  kann.  Diese  Basen  kön- 
nen also  nicht  hier  Gegenstand  der  Beschreibung  werden  und 
aollen  bei  Beschreibung  der  neutralen  Verbindungen,  wovon 
sie  Bestandtheile  sind,  angeführt  werden. 

Demnach  werde  ich  also  hier  nur  die  erste  Art,,  die  Pflan- 
zenalkalien,  aUiandeln.  Diese  sind  auch  Alkaloide  und  vege^ 
tabilische  Salzbasen  genannt  worden.  Ihre  Verbindungen  mit 
Säuren  haben  vollkommen  die  Eigenschaften  der  Salze,  und 
das  Pflanzenalkali  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  einer  Säure 
durch  eine  stärkere  unoi^nische  Base  und  vor  allen  anderen 
durch  andere  Alkalien  sogleich  abgeschieden. 

Das  erste  Pflanzenalkali  wurde  1816  von  Sertürner  ent- 
deckt» der  basische  Eigenschaften  an  einem  krystallisirten  Kör- 
per wahrnahm,  welchen  er  schon  mehrere  Jahre  vorher  aus 
dem  Opium  erhalten  hatte.  Er  nannte  das  neue  organische 
Alkali  Afsrphium. 

Diese  Entdeckung  war  unerwartet  und  erregte  viel  Auf- 
sehen, besonders  da  man  fand,  dass  die  neue  Base  nicht  nnr 
mit  Säuren  Salze  bildete,  sondern  auch,  wie  ein  wahres  Alkali, 
die  blaue  Farbe  eines  gerötheten  Lackmuspapiers  wieder  her- 
stellte. Man  richtete  nun  sogleich  mehr,  als  früher  geschah,  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Körper,  welche  durch  Alkali  aus  In- 
fusionen von  Pflanzen  niedergeschlagen  werden.  Pelletier 
und  Gaventott  entdeckten  kurz  darauf  ähnliche  Basen  in 
mehreren  Arten  von  Strychnos,  in  Veratrum  album  und  in  den 
Chinarinden.  Diese  Entdeckungen  legten  die  Wichtigkeit  die- 
ser Forschungen  für  die  Heilkunde  dar,  weil  man  in  den  ent- 
deckten Basen  das  hauptsächlich  Wirksame  des  Opiums,  der 
Strychnosarten,  des  Veratrum  album  und  der  Chinarinden  ei^ 
kannte,  welches  nun  in  geringer  und  genau  bestimmbarer  Quan- 
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tiiäl  aifgewaadt  werden  kennte.  Die  französische  Aoadeociie 
der  WiseensdiafteD  belohnte  dal^r  diese  Entdeckungen  mit 
ansehnlioben  Preise. 

Das  AnfsQcben  von  Pflanzenalkalien  wurde  eine  Zeit  lang 
al^emein  und  wnrde  mit  rasch  auf  einander  folgenden 
EntdedLungen  von  neuen  Basen  gekrönt,  wobei  es  jedodi  zo- 
weilen  vorkani,  dass  man  schwer  lösliche  Körper  für  Pflanzen- 
dkalien  nahm,  wdche  keine  basische  Eigenschaften  besafsen, 
selbst  solche,  wddie,  wie  wir  im  Vorhergebeoden  gesehen  haben, 
den  sdiwacheo  Säuren  angehören..  Auch  phosphorsaures  Talk- 
erde-Ammoniak  und  phosphorsaure  Kalkerde  wurden  hierbei 
mitunter  lur  vegetabilische  Salzbasen  gehalten.  Wegen  der  Eigen- 
schaft der  zuerst  enrfeckten  Basen,  theils  als  heftige  Gifte  und 
theils  als  heroisdie  Heilmittel  zu  wirken,  glaubte  man  eine 
Zeit  lang,  dass  sie  sich  mehr  oder  weniger  alle  so  verhalten 
würden.  Aber  dies  war  ein  Irrthum.  Ein  paar  von  diesig 
Basen  sind  in  Stoffen  enthalten,  die  in  Menge  als  Nahrungs- 
mifttei  angewandt  werden,  z.  B.  das  Thein  im  Thee  und  Caffee, 
das  Theobromin  in  der  Chocolade. 

Die  Anzahl  von  bereits  entdeckten  Basen  dieser  Art  ist 
sehr  grofs,  und  beläuft  sich  auf  ungefähr  80  oder  darüber, 
wenn  man  die  mitredmet,  welche  nur  so  weit  untersucht 
sind,  dass  man  an  ihnen  basische  Eigenschaften  erkannt  faal; 
wie  viele  aber  mögen  noch  aufserdem  zu  entdeck^i  sein! 

Ausziehung  der  Pßanzenalkalien,  Das  Verfahren,  die 
PflanzenaOtalien  auszuziehen  und  zu  reinigen,  geschieht  nach 
gewissen  allgemeinen,  fiir  die  meisten  geltenden  Vorschrif- 
ten, wiewohl  diese  häufig  abgeändert  werden  nach  den  ver- 
sdiiedenen  Ki>rpem,  mit  denen  die  Basen  gemengt  vorkommen. 

Diese  Basen  sind  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  in  Wasser 
sdiwer  oder  unlöslich,  während  die  Salze,  welche  sie  mit  Säu- 
ren bilden,  darin  auflöslich  sind.  Wiewohl  sie  gewöhnlich  mit 
ofg^nischen  Säuren,  seltener  mit  Phosphorsäure,  verbunden  vor- 
kommen, und  sie  in  diesen  Verbindungen  in  Wasser  auflöslich 
sind,  so  pflegt  man  doch,  um  sie  um  so  siciiertf  auszuziehen, 
dem  acom  Ausziehen  anzuwendenden  Wasser  vorher  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  seltener  Acetylsäure  beizmnisohen.  Diyr 
Pflaozenstoff  wird  mit  diesem  sauren  Wasser  so  lange  ausg^- 
aogea»  bis  man  bemerkt;  dass  eine  neue  Portion  davon,  wenn 
sie  eine  Weäe  mit  der  Substanz  in  Berührui^  gewesen  ist^ 
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nicht  mehr  die  Eigenschaft  erhält,  darch  zweifach -kohlensau- 
res Alkali  gefallt  zu  werden.  Die  gesammelten  Lösungen  wer- 
den zu  einem  geringeren  Volum  verdunstet  und  die  Salzbasis 
daraus  niedergeschlagen,  entweder  durch  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  oder  besser  zweifach -kohlensaurem  Alkali,  oder 
durch  Kochen  der  Lösung  mit  Kalkhydrat  oder  Talkerde.  Diese 
letzteren  werden  häufig  den  Alkalien  voi^ezogen,  weil  die 
Pflanze  eine  Gerbsäure  enthalten  kann,  die  sich,  wenn  man 
ein  Alkali  als  Fällungsmittel  anwendet,  mit  niederschlägt  und 
das  Resultat  verwickelt.  Dagegen  vereinigt  sich  die  Erde  mit 
der  Gerbsäure  zu  einer  unlöslichen  basischen  Verbindung»  wel- 
che sich  der  niederfallenden  Base  mechanisch  einmengt.  Die 
Talkerde  wird  am  meisten  angewandt.  Weil  es  zuweilen  statt- 
finden kann,  dass  die  Kalkerde  einen  kleinen  Theil  von  der 
Base  in  der  Flüssigkeit  löslich  macht,,  welcher  jedoch  daraus 
niederfällt,  wenn  man  die  Kalkerde  durch  Kohlensäure  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  niederschlägt. 

Der  gebildete  Niederschlag  enthält  die  Base.  Er  wird  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  dann  mit  starkem  oder  am  besten 
mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgekocht,  was  man  mehrere  Haie 
wiederholt,  bis  sich  nichts  mehr  darin  auflöst  Oft  scheidet 
sich  die  Base  daraus  beim  Erkalten  ab,  und  der  Rest  wird 
dann  durch  Abdestilliren  des  Alkohols  erhalten.  Was  der  Al- 
kohol zurticklässt,  besteht  häufig  aus  phosphorsauren  Erden, 
oder  wenn  die  Fälking  mit  Kalkerde  oder  Talkerde  geschah, 
aus  dem  Ueberschuss  von  diesen  Erden,  mehr  oder  weniger 
verbunden  mit  Gerbsäure  und  anderen  färbenden  organischen 
Körpern. 

Die  so  abgeschiedene  Base  ist  sehr  selten  sogleich  rein 
und  farblos.  Man  hat  viele  Vorschriften  zur  Entfernung  des 
Färbenden.  Am  gewöhnlichsten  löst  man  die  Base  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  Ueberschuss  auf  und 
kocht  die  Lösung  mit  Thierkohle,  vorher  gehörig  von  phos- 
phorsauren Erden  befreit,  bis  die  Farbe  dadurch  weggenom- 
men ist,  worauf  die  Base  aus  der  abfiltrirlen  Flüssigkeit  farb- 
los niedergeschlagen  werden  kann.  Durch  dieses  Verfahren 
wird  allerdings  in  den  meisten  Fällen  der  Zweck  erreicht;  aber 
es  schlägt  sioh  auch  ein  guter  Theil  von  dem  aufgelösten  Salze 
auf  die  Kohle  nieder,  gleich  dem  Färbenden  selbst,  und  die 
Salze  vieler  Basen  lassen  sich  vollständig  aus  der  Flüssigkeit 
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aosföUen,  wenn  man  dabei  nur  eine  hinreichende  Quantität 
Kohle  anwendet.  Diese  Reinigungsmethode  muss  man  also 
möglidist  zu  vermeiden  suchen ;  jener  Uebelstand  dabei  ist  erst 
ganz  neaerlich  bemerkt  woi*den.  Wenn  ich  im  Folgenden  die 
Reinigung  mit  Kohle  als  Vorschrift  anfahre,  so  hat  dies  darin 
seinen  Grund,  dass  ich  die  Vorschriften  mittheilen  muss,  wie 
sie  angegeben  worden  sind,  ohne  das  Mangelhafte  oder  weni- 
ger Gute  nach  eigner  Erfahrung  durch  Besseres  ersetzen  zu 
können. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  ein  solches 
geiarbtes  Salz,  nachdem  es  vorher  genau  mit  einem  Alkali  ge- 
sättigt worden  ist,  mit  frisch  geralltem  Hydrat  von  Thonerde 
oder  von  Eisenoxyd  digerirt,  welche  häu6g  den  Farbstoff  in 
eine  anlösliche  Verbindung  aufnehmen,  so  dass  dadurch  die 
Lösung  farblos  oder  wenig  gefärbt  wird. 

Eine  dritte  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  gefärbte 
Base  in  verdünnter  Acetylsäure  auflöst,  die  Lösung  mit  basi- 
schem acetylsaurem  Bleioxyd  vermischt,  so  lange  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  dann  noch  einen  geringen  Ueber- 
schoss  von  dem  Bleisalze  hinzufügt,  filtrirl  und  das  Bleioxyd 
aus  der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ausfällt.  Das  Schwe- 
fi^Iei  vereinigt  sich  dann  mit  dem  Reste  des  Farbstoffs,  so 
dass  die  Flüssigkeit  beim  Filtriren  farblos  abfliefst.  Anstatt  des 
Heisalzes  kann  man  auch  Zinnchlorür  anwendep. 

Nach  einer  vierten  Methode  schlägt  man  die  Base  mit  Gal- 
lusgerbsäure  nieder,  wäscht*  den  Niederschlag  und  löst  ihn  in 
Alkohol,  fallt  die  Lösung  mit  acetylsaurem  Bleioxyd,  filtrirt  und. 
filk  den  Ueberschuss  von  zugesetztem  Bleioxyd  durch  Schwe- 
felwasserstoff aus;  oder  man  vermischt  die  noch  feuchte  gerb- 
saure  Base  mit  Kalkhydrat  im  geringen  Ueberschuss,  reibt  das 
Gemisdi  sehr  genau  mit  Wasser  zusammen,  trocknet  es  dann 
em  und  kocht  die  dabei  in  Freiheit  gesetzte  Base  mit  Alko* 
hol  ans. 

Eine  andere  Methode  endlich  ist,  dass  man  die  Base  aus 
der  Lösnng  ihres  gefärbten  Salzes  mit  einer  Lösung  von  zwei* 
bdi  Jodkalium  ausfällt,  wodurch  eine  entsprechende  Verbin- 
dung der  Base  mit  Jod  niedergeschlagen  wird,  aus  welcher 
sie  dann  auf  die  weiter  unten  anzugebende  Weise  abgeschie- 
deo  wird. 

Hat  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  ein  reines  Salz 
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erhalten,  so  fallt  man  die  Base  aus  der  Lösung  desselbea 
durch  Alkali,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  auf  und  kry- 
siallisirt,  wenn  die  Base  Krystallform  annehmen  kann. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Pßanaenalkaiien.  Die  PfkriH 
a^enalkalien  haben  unter  sich  eine  grofse  Aehnlichkeit  in  den 
Eigenschaften.  Die  meisten  sind  farblos;  aber  einige  sind  ge* 
färbt,  gelb,  roth,  seltener  blau  oder  braun.  Die  meisten  kry- 
stallisiren,  wiewohl  diese  Eigenschaft  einigen  fehlt,  welche  dann 
entweder  amorphe  Pulver  oder  flüssig  sind  und  dann  wie 
ftüditige  Oele  aussehen.  Ihr  Geschmack  ist  im  Allgemeinen 
bitter,  aber  mehrere  von  ihnen ,  welche  in  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  sind,  zeigen  wenig  Geschmack  auf  der  Zunge,  wenn 
sie  sich  im  freien  Zustande  befinden ;  die  Alkohollösungen  der- 
selben jedoch  schmecken  bitter  und  ihre  Salze  noch  bitterer. 
Die  nicht  flüchtigen  Basen  sind  geruchlos,  aber  die  flüchtigen 
können  einen  selbst  starken  Geruch  haben,  welcher  dann  ei- 
ner jeden  Basis  eigenthümlich  und  im  Allgemeinen  widrig  ist. 
Ein  grofser  Theil  dieser  Basen  macht  geröthetes  Lackmuspa- 
pier wieder  blau,  sehr  wenige  zeigen  alkalische  Reaction  auf 
Curcuma;  durch  ein  mit  der  rothen  Farbe  von  Dahtienblumen 
gefärbtes  Papier  wird  die  alkalische  Eigenschaft  ebenfalls  bei 
vielen  solchen  Basen  entdeckt,  welche  nicht  auf  geröthetes 
Lackiiiuspapier  wirken.  Einigen  Basen  mangelt  völlig  das  Ver- 
mögen, alkalisch  zu  reagiren,  selbst  auf  das  Dahlien-Pigment. 
Man  prtifi  ihr  Reaclionsvermögen  am  besten  in  ihrer  Lösung 
in  Alkohol.  Zeigt  sich  dann  nicht  sogleich  die  Reaction,  so 
kommt  sie  häufig  zum  Vorschein,  wenn  der  Alkohol  davon 
abdunstet. 

Die  meisten  dieser  Basen  sind  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich, aber  einige  lösen  sich  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht 
auf,  deren  Anzahl  jedoch  sehr  beschränkt  ist.  Viele  werden 
wenig  von  kaltem,  aber  in  viel  gröfserer  Menge  von  sieden- 
dem Alkohol  aufgelöst,  und  im  Allgemeinen  um  so  mehr,  je 
wasserfreier  derselbe  ist.  Gewisse  Basen  lösen  sich  in  Aelher 
auf,  andere  dagegen  nicht.  Wenn  mehrere  Basen  zusammen 
in  einer  Pflanze  vorkommen,  so  ist  es  sehr  oft  der  Fall,  dass 
der  Aether  die  eine  davon  auflöst,  und  die  andere  ungelöst 
zurücklässt,  wodurch  es  oft  leicht  wird,  sie  zu  trennen. 

Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich  zu  Salzen,  welche  im  All- 
gemeinen von  Wasser  leicht  aufgelöst  werden,  zuweilen  auch 
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ven  Alkobol  imd  von  Aether.  Diese  Saize  haben  eiaen  bitte- 
ren Gesckmack,  häufig  unerträglich  bitter,  und  dieser  Ge- 
schmack ist  deotlieh  derselbe  wie  der  der  Base,  aber  um  Vie- 
les stärker.  Bei  den  Salzen  von  unoif;anischen  Basen  ist  es 
gewöhnlich,  dass  durch  die  Sättigung  mit  der  Säure  der  Ge- 
schmack der  Base  neutralisirt  wird;  hier  findet  das  Gegentbeil 
statt.  Die  Ursache  davon  liegt  darin,  dass  der  Geschmack  dem 
Paarlinge  angehört,  so  dass,  wenn  das  Ammoniak  mit  einer 
Sänre  ein  Salz  bildet,  und  dieses  leicht  löslich  ist,  der  Ge- 
schmack des  Paarlings  um  so  viel  stärker  hervorkommt,  weil 
der  Paarling  auf  keine  Weise  an  der  Sättigung  der  Säure  Theil 
momit,  sondern  nur  ein  unabscheidbarer  Begleiter  des  Salzes 
ist  Von  den  Salzen  gewisser  Basen  krystallisiren  die  meisten, 
von  denen  anderer  kann  man  kaum  bei  einem  einzigen  Spu.- 
ren  von  Krystallisation  erhalten.  Die  Salze  von  den  Basen, 
welche  alkalisch  reagiren,  sind  gewöhnlich  völlig  neutral;  da- 
gegen zeigen  die  Salze  von  schwächeren  Basen  eine  saure 
fieaccion,  gleichwie  z.  B.  die  Metalloxydsalze.  Einige  dieser 
Basen  haben  Neigung  basische  Salze  zu  bilden,  andere  geben 
auch  Salze  mit  einem  Ueberscbuss  an  Säure. 

Bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoffsäuren  fugt  sich  der 
WasserMoff  von  diesen  zu  dem  Ammoniak  in  der  Base,  wo- 
durch sich  dasselbe  in  Ammonium  verwandelt,  ganz  so,  wie 
dieses  stattfindet,  wenn  das  Ammoniak  in  freiem  Zustande  ist 
Ue  freien  Basen  condensiren  Salzsäuregas,  oft  mit  vieler  Hef- 
tigkeit, 80  dass  die  Masse  sich  dadurch  erhitzt,  wobei  neutra- 
les Chlorammonium  gebildet  wird,  verbunden  mit  dem  Paar- 
Sog  der  Base.  In  einigen  Fällen  kann  das  auf  diese  Weise 
entstandene  Salz  noch  eine  neue  Portion  von  dem  Gase  con- 
densiren und  sich  dadurch  in  ein  saures  Salz  verwandeln. 
Man  wandte  eine  Zeit  lang  die  Gewichtsvermdirung,  welche 
eme  wasserfreie  Base  durch  Sättigung  mit  Salzsäuregas  erlei- 
det, an,  um  das  Atomgewicht  derselben  zu  bestimmen. —  Wird 
die  Losong  eines  Salzes  von  einer  dieser  Basen  mit  einer  Lö- 
sung von  Zweifach -Jodkalium  vermischt,  so  bildet  sich  in  der 
Flüssigkeit  ein  Kalisalz,  während  sich  ein  dunkelbrauner  Nie- 
4eiscMag  bildet,  bestehend  aus  Zweifach- Jodamnaoniom,  ver- 
faoBden  mit  dem  Paarling  der  Base.  Diese  Verbindungen  sind 
so  schwer  lösNch  in  Wasser,  dass  die  Base  dadurch  vollstän* 
Cg  BiedergescUagen  wird.     Sie  werden  auch  erhalten,,  wenn 
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man  die  Base  mii  freiem  Jod  bebandelt,  aber  dann  entsteht 
immer  eine  solche  Umsetzung  in  den  Beslandtheilen  der  Ba^e, 
dass  sich  das  Ammoniak  in  Ammonium  verwandelt;  man  er- 
hält eine  schwer  lösliche  höhere  Jod  Verbindung,  eine  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöste  Verbindung  von  Einfach -Jodammonium 
mit  dem  Paarling  der  Base,  und  aufserdem  Verwandlungspro- 
docte  von  dem  Theil  derselben ,.  welche  den  Wasserstoff  zur 
Bildung  von  Ammonium  in  dem  anderen  Theile  hergegeben 
hat.  Diese  Verbindungen  wurden  von  Pelletier  entdeckt. 
Nachher  lehrte  sie  Bouchardat  ohne  partielle  Zerstörung  der 
Base  durch  Zweifach- Jodkaliom  darstellen,  wobei  er  sie  so 
unlöslich  fand,  dass  er  Zweifach- Jodkalium  als  das  beste  Mit- 
tel empfiehlt,  um  aus  einer  mit  anderen  Stoffen  gemengten 
Auflösung  eines  Pflanzenalkali's  dieses  auszufallen,  ohne  Ver- 
lust und  ganz  rein.  Diese  Niederschläge  sind  in  Wasser  un- 
auflöslich, wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber  sie  lösen  sich 
in  siedendem  Alkohol  auf  und  schiefsen  daraus  beim  Erkallen 
in  gelben  Blättern  an.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  sie  nicht» 
und  Alkalien  erst  im  Sieden.  Aber  da  das  Alkali,  um  sich  mit 
dem  Jod  zu  vereinigen,  Sauerstoff  abgeben  muss,  so  wirkt  die- 
ser auf  die  Zusammensetzung  des  Paarlings  in  der  Base  ein, 
wodurch  dann  ein  Theil  davon  verwandelt  wird.  Man  muss 
daher  die  Base  daraus  auf  andere  Weise  abscheiden ,  was  ge- 
schieht, wenn  man  die  Verbindung  mit  Wasser  vermischt,  ei- 
nige Tropfen  von  einer  freien  Säure  hinzufügt  und  Feilspäne 
von  Zink  oder  von  Eisen  hineinlegt.  Das  Metall  vereinigt  sich  - 
mit  dem  überschüssigen  Jod,  und  das  Ganze  wird  au^elöst. 
Aus  der  Lösung  wird  dann  sowohl  das  Pflanzenalkali  als  auch 
das  Metalloxyd  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  und  aus  dem 
gewaschenen  Niederschlage  das  Pflanzenalkali  durch  Alkohol 
ausgezogen,  welcher  das  Metalloxyd  zurücklässt. 

Wenn  sich  diese  Basen  mit  Sauerstoffsäuren  vereim'gen, 
so  eignet  sich  das  Ammoniak  die  Bestandtheile  von  1  At.  Was- 
ser an,  wodurch  es  in  Ammoniumoxyd  verwandelt  wird,  wel- 
ches die  Sauerstoffsäure  zu  einem  Ammoniumoxydsalz  sättigt, 
mit  dem  der  Paarling  in  Verbindung  bleibt  Mehrere  von  die- 
sen Basen  vereinigen  sich  mit  Wasser,  theib  mit  1  Atom  zu 
einem  gepaarten  Ammoniumoxyd,  theils  mit  mehreren  Atomen 
zu  einem  Hydrat  von  dem  gepaarten  Ammoniumoxyd.  Eigent- 
Ucb  sind  es  diese  Basen,   welche  die  stärkeren  alkalischea 


Reactmoen  aosüben.  Bei  einigen  hat  man  die  Bemerkung  ge- 
macbl,  dass  das  Hydratwasser  in  einer  niedrigeren  Tempera- 
tor  weggeht,  als  das  Wasseratom»  welches  das  Ammoniak  in 
AmmoBiomoxyd  verwandelt  hat.  Bei  den  meisten  ist  dies  nicht 
Gegenstand  einer  Untersuchung  gewesen. 

Die  Basen  werden  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  durch  AI- 
kaKen  and  alkalische  Erden  abgeschieden.  Einige  derselben 
filleo  Thonerde  und  Eisenoxyd  aus.  Mit  dem  gröfsten  Theile 
der  Oxyde  von  den  eigentlichen  Metallen  haben  sie  ein  so  fast 
gleiches  Vereinigungsstreben,  dass  sie  das  Metalloxyd  nicht  aus- 
fillen,  aber  das  Oxyd  auch  nicht  sie  ausfällt.  So  z.  B.  lassen  sich 
ihre  Auflösungen  mit  basischem  acetylsauren  Bleioxyd  vermi- 
schen, ohne  dass  sie  durch  den  Ueberschuss  von  Bleioxyd  aus- 
gefällt werden.  Einige  von  diesen  Basen  treiben  ^n  trockener 
Gestalt  ond  unter  Beihülfe  von  Wärme  Ammoniak  aus  Salmiak 
aus,  aber  dies  ist  durchaus  nur  eine  Wirkung  der  Wärme, 
welche  die  fltichtigsle  Base  in  Gas  verwandelt  und  die  weni- 
ger flüchtige  mit  dem  elektronegativen  Körper  vereinigt,  ein 
gewöhnliches  Phänomen  bei  mehreren  anderen  Basen,  die 
schwächer  als  Ammoniak  sind. 

Das  Verhalten  der  Pflanzenalkalien  zu  zwei  organischen 
Sänren  verdient  hier  näher  angeführt  zu  werden,  nämUch: 

1.  Zu  Tartryisäure.  Bekanntlich  werden  die  tartrylsauren 
Salze  gewisser  Basen  durch  kaustische  Alkalien  gefällt,  wäh- 
rend dieses  mit  anderen  entweder  nicht  stattfindet,  oder  sich 
der  Zuerst  entstandene  Niederschlag  wieder  auflöst,  wenn  mehr 
von  dem  kaustischen  Alkali  hinzugesetzt  wird.  Oppermann 
liat  gezeigt,  dass  dieselbe  Verschiedenheit  auch  unter  den 
Pflanzenalkalien  stattfindet,  so  dass  gewisse  davon  aus  ihrem 
Salze  mit  Tartrykaure  gefällt  werden ,  während  andere  dage- 
gen in  der  Lösung  zurückgehalten  und  durch  das  Alkali  nicht 
ausgefällt  werden.  Dieses  kann  eine  anwendbare  Methode 
werden,  um  zusammen  vorkommende  Basen  zu  trennen.  Z.  B. 
fand  Oppermann,  dass  aus  einem  Gemische  von  Strychnin 
BDd  Bracin  das  erstere  gefallt  wird,  aber  nicht  das  letztere, 
wenn  man  das  tartrylsaure  Salz  mit  Kalihydrat  im  Ueber- 
sdiusse  vermischt  Von  Chinin  und  Cinchonin  wird,  wenn  sie 
zusammen  vorkommen,  das  Chinin  zurückgehalten,  aber  das 
Ckicfaonin  niedergeschlagen.  Morphin  und  Narcotin  werden 
auf  dieselbe  Weise  dadurch  geschieden,  dass  das  erstere  auf- 
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geiäst  bleibt  md  das  letztere  nsgerdlt  wird.  Opperisattn 
hat  dieses  Verhalten  nur  bei  sebr  wenigen  Basen  ontersaebt» 
es  itfl  sehr  wichlig,  dass  es  bei  allen  geprüft  werde»  und  dass 
es  bei  dier  Entdeckung  neu^r  Basen  einer  der  Haoptponkte 
wird,  welche  zu  untersuchen  sind. 

2.  Zu  Gerbsäuren  und  vorzüglich  zu  Gatlusgefbeäure. 
Die*  Gerbsäuren  und  vorzüglich  die  letztere  fallen  die  Pfianzen- 
slkaKen  aus  ihren  Auflösungen  fast  vollständiger  aus,  als  ir« 
gend  ein  anderes  Fälkingsniittel ,  und  sie  eignen  sich  daher 
vortrefflich,  sowohl  um  ihr  Vorhandensein  zu  entdecken,  als 
anch  am  sie  einigermafsen  vollständig  za  fallen.  Die  von  der 
lebenden  Natur  hervorgebrachten  Pflanzenalkalien  werden 
sämmtlicb  durch  Gallusgerbsäure  niedergesdilagen.  Unter  den 
ktrostKcfa  hervorgebracbten  ist  nur  eine  Base,  welche  nicht  da« 
dttreh  gerällt  wird.  Da  diese  Verbindungen  von  den  verschie- 
denen Basen  nnt^  einander  in  den  E^enschaften  so  ähnlich 
sind,  dass  das,  was  von  der  einen  gesagt  wird,  auch  für  sie 
alle  gih;,  so  will  ich  hier  an  einem  Orte  der  Verbindangen  der 
Gallusgerbsäure  OMt  Pflanzenalkalien  erwähnen,  um  dies  nicht 
bei  einem  jeden  wiederholen  zu  müssen.- 

Zur  Ausrällong  dieser  Basen  wendet  inan  am  besten  reine 
Gallusgerbsäure  an.  Man  kann  dazu  auch  eine  Infusion  von 
Galläpfehi  anwenden,  wenn  sie  frisch  bereitet  ist;  aber  hat 
man  auch  eine  farblose  Lösung  von  der  Base,  so  erhält  man 
dann  doch  emen  gerärbten  Niederschlag.  War  die  GaNäpfel- 
infctsion  einige  Zeit  aufbewahrt  worden,  so  hat  sie  die  E^en- 
schaff  verloren,  gewisse  Basen  zu  Tallen,  v^ewobl  sie  dann 
noch  andere  Fällt.  Eine  solche  muss  daher  nicht  angewandt 
werden,  weil  sie  Irrthämer  veranlassen  kann. 

Die  Verbindungen  der  Gallursgerbsänre  sind  von  O.  Heirry 
stndirt  worden.  Von  der  reinen  Säare  gebildet,  sind  sie  farb- 
los, von  Galläpfelinfosron  gelblich;  in  der  Lufl  trocknen  sie  am 
einem  Pulver,  welches  chemisch  gebundenes  Wasser  enthält 
und  sehr  oft  schimmelig  riecht;  bei  gelinder  Hitze  schmelzen 
sie  zo  einer  harzahnlrchen  Masse,  welche  in  der  Wärme  Perl- 
motlerglanz  hat  und  weich  ist,  in  der  Käke  dagegen  spröde 
und  leicht  zu  pulvern  ist.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  fast  on<* 
löslich,  in  siedendem  werden  sie  aber  in  bemerklicber  Menge 
anfgelöst;  die  Lösung  schmeckt  zusammenziehend,  und  setzt 
beim  Erkalten  das  Aufgelöste  in  Gestalt  einer  haraäboHehen 
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Ma«e  ab,  die  aof  der  Oberflädte.des  Wasser»  scbwTMnt.  Audi 
voH  siedendem  Alkohol  van  0,88  specif  Gewi^t  und  darunter 
werden  sie  aufgelöst ;  die  Lösung  wird  Ton  Wasser  gefiült. 
In  Aether  sind  sie  wenig  lödich.  Die  Auflösung  schmeckt  mehr 
lasammenziehend  als  bitter,  und  hinterlässt  nach  dem  Ab- 
dampfen die  Verbindung  unkrystallisirt.  Auch  von  einigen  ver- 
dnnien  Säuren  werden  sie  gelöse.  In  der  Luft  werden  sie 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  letzteren ,  unter  KIdnng  von 
Koblensiaregas,  langsam  in  gallussaure  Salze  verwandelt,  und 
werden  dann  zum  grofsen  Theil  von  Wässer  gelöst.  Von  den 
Bydraten  der  Erden  oder  MetaHoxyde  werden  cKese  gallus- 
gerbsauren  Basen  zersetzt,  und  die  freigewordene  Pflanzeobase 
lasst  sich  alsdann  mit  Alkohol  ausziehen.  Von  Letmsolotion 
werden  sie  zersetzt,  aber  meht  so  vollständig,  dass  die  Basen 
rein  imd  krystaHisirt  erhalten  werden  könnten.  Diese  gefllU» 
tea  gallosgerbsauren  Salze  sind  nach  Henry 's  Versuchen 
sämmdich  zweifoch-geii>saure. 

Doppelsalze.  Dieselbe  Neigung,  welche  die  Salze  von 
nicht  gepaartem  Ammonium  haben,  um  sich  mit  Salzen  von 
Kopfer,  Quecksilber,  Silber,  Platin,  Gold  und  vielleicht  von  noch 
mcÄireren  Metallen  zu  Doppelsalzen  zu  vereimgen,  besitzen 
auch  die  Salze  von  PflanzenalkaHen.  Diese  Doppelsalze  wer- 
den dorch  Vermischung  der  einfechen  Salze  gebildet  und  da- 
bei dann  theils  niedergeschlageil ,  theils  aus  der  nachher  cbn- 
centrirten  Lösung  krystallisirt  erbalten.  Von  diesen  Doppel- 
salzen hat  das  mit  Plalinchlorid  die  gröfete  Merkwürdigkeit^ 
weü  man  es  jetzt  allgemein  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
der  Basen  anwendet.  Diese  Platindoppelsalze  werden  am  be- 
sten ans  der  Verbindung  der  Base  mit  Salzsäure  bereitet,  in- 
d»n  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  vermischt. 
Man  ttoSB  immer  ein  wenig  überschüssige  Salzsäure  hinzu- 
setzen, tbeHs  weil  sie  nicht  auf  die  Zusammensetzmig  des  Sal- 
zes einwirkt,  theils  weil  diejenigen  Basen,  welche  basische  und 
fiiilidie  Salze  bilden^  z.  B.  Chinin,  eine  Portion  von  der  Base 
gemengt  mit  dem  PlatindoppelsahE  ausfällen.  Man  muss  ferner 
einen  Ueberschuss  von  Platinchlorid  zu  vermeiden  suchen,  weB 
er  m  vielen  Fällen  zersetzend  auf  den  Paarling  in  dem  Dop- 
pekalze  einwirict,  welches  dann  bei  der  Analyse  VlBiriirend^ 
Kesnhate  gtebt. 

Man  kann  diese  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  auch  aus 
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den  Auflösungen  der  Verbindopgen  dieser  Basen  mit  Sauerstoff- 
sauren  niederschlagen,  aber  dann  ist  immer  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  nolhwendig,  weil  sich  Sauerstoffsauren  nur  schwierig 
mit  Plalinoxyd  vereinigen,  welches  gebildet  werden  muss,  wenn 
das  Pflanzenalkali  das  Chlor  von  dem  Platin  aufnimmt.  Diese 
Platindoppelsalze  sind,  gleichwie  der  Platinsalmiak,  gelb,  aber 
in  verschiedenen  Abstufungen,  meistens  schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  etwas  löslicher  in  siedendem,  selten  löslich  in 
Alkohol  und  durchaus  nicht  löslich  in  Aether  und  in  einem  Ge* 
menge  von  Aether  und  Alkohol.  Viele  derselben  können  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  wenn  man  die  Lösungen  warm  ver- 
mischt, oder  wenn  man  sie  in  siedendem  Wasser  auflöst,  wor- 
aus sie  beim  Erkalten  wieder  anschiefsen.  Die  Krystalle  sind 
dann  meistens  wasserfrei.  Sie  bestehen,  mit  höchst  wenigen 
Ausnahmen,  aus  1  At.  von  jedem  Salze.  Wird  ein  bestimmtes 
Gewicht  von  einem  solchen  Doppelsalze,  welches  als  Pulver 
bei  +  100^  getrocknet  worden  ist,  verbrannt,  so  bleibt  zuletzt 
reines  Platin  zurück,  welches  gewogen  werden  kann.  Dann 
verhält  sieh  das  Gewicht  des  Platins  zu  dem  des  verbrannten 
Salzes,  wie  das  Gewicht  von  1  At.  Platin  zu  dem  Atomgewicht 
des  Doppelsalzes.  Zieht  man  von  dieser  Atomgewiohtszahl  das 
Gewicht  von  1  Aequiv.  Wasserstoff,  womit  das  Ammoniak  in 
der  Base  zu  Ammonium  verbunden  war,  von  3  Aequiv.  Chlor 
und  von  1  At  Platin  ab,  welche  alle  3  zusammen  2574,40 
betragen,  so  ist  das,  was  das  Atomgewicht  des  Doppelsalzes 
mehr  wiegt,  das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Base.  Lieb  ig 
wandte  zuerst,  1838,  diese  Methode  an,  um  mit  Zuverlässigkeit 
die  Atomgewichte  der  Pflanzenalkalien  zu  bestimmen,  und  erst 
seit  dieser  Zeit  haben  wir  einigermafsen  zuverlässige  Begriffe 
von  ihrer  Zusammensetzung  bekommen. 

Aber  aufser  dieser  Nachahmung  in  den  chemischen  Ver- 
hältnissen der  Aroroonjumsatze  zeigen  die  Pflanzenbasen  noch 
eine  andere.  Es  ist  nämlich  bekannt,  dass  sich  die  Salze  von 
Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Platin  u.  s.  w.  mit  Ammoniak  zu 
mehr  oder  weniger  schwer  löslichen  Körpern  vereinigen.  Auch 
diese  werden  von  Pflanzenalkalien  hervorgebracht,  wenn  man 
die  Lösungen  dieser. Salze  mit  einer  Lösung  von  der  Base  in 
Alkohol  vermischt.  Das  Ammoniak  darin  hat  seinen  chemi- 
schen Charakter  behalten,  aber  es  nimmt  den  Paarling  mit  in 
die  chemische  Verbindung.   Ich  bemerke  in  Betreff  dieser  Ver- 
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bindongen,  dasa  sie  nicbt  Doppelsalze,  sondern  nur  Verbindan* 
gen  von  dem  Pflaozenalkaii  mit  dem  Salze  sind. 

in  einigen  von  den  stärkeren  Pflanzenalkalien  lasst  sich 
das  Ammoniak  auch  durch  Wasserstoifsalfld  in  Schwefelam- 
moniom  verwandeln^  welches  sich  nachher  mit  Wasserstoffsui- 
fid  ZQ  einem  in  Wasser  löslichen  Schwefeisalz  vereinigt.  Aber 
diese  Schwefelsalze  haben  wenig  Beständigkeit  und  sind  bis 
jetzt  nor  in  aufgelöster  Form  bekannt.  Inzwischen  sind  erst 
sehr  wenig  Versuche  angestellt  worden,  um  sie  hervorzubringen. 
.  Zuletzt  habe  idi  noch  hinzuzufügen,  dass  einige  Fälle  be^ 
kannt  sind,  in  welchen  ein  Salz  von  einer  Pflanzenbase  auf 
eine  solche  Weise  verwandelt  wird,  dass  1  Aequiv.  Wasser- 
stoff aas  dem  Ammoniak  der  Base  mit  1  At.  Sauerstoff  aus  der 
Säure  za  Wasser  zusammentritt,  so  dass  dadurch  ein  Amid  von 
der  Sänre  entsteht,  mit  welchem  der  Paarung  in  Verbindung 
bleibt 

Die  Zusammeasetzungsart  der  Pflanzenalkaiien  war  im 
Anfange  nicht  so  leicht  zu  ahnen.  Durch  Analysen  fand  man 
bald,  dass  sie  alle  Stickstoff  enthalten,  und  Robiquet  ver- 
theidigte  die  Ansicht  >  dass  das  Basische  darin  Ammoniak  sa. 
Aber  da  man  aus  ihnen  das  Ammoniak  nicht  anders  ausschei- 
de konnte,  als  durch  trockene  Destillation  oder  durch  solche 
Operationen,  welche  aus  stickstoffhaltigen  Körpern  im  Allge- 
mräien  neugebildetes  Ammoniak  entwickeln,  so  führte  Robi*- 
quet's  Ansicht  doch  nicht  zu  einem  richtigen  Begriff,  so  dass 
sie  nicht  mit  Beifall  angenommen  wurde.  Aber  als  man  dann 
von  einer  anderen  Seite  versuchte,  sie  als  basische  Oxyde  za 
betrachten,  so  wollte  auch  diese  Ansicht  nicht  zu  gewöhnlichen 
Terhältnissen  Von  Salzen  passen,  wo  der  Sauerstoff  der  Säure 
bekanntlich  ein  Multiplum  von  dem  der  Base  ist.  Dagegen 
fiukd  man  in  'dnigen  der  analysirten  Salze  von  Pflanzenalka* 
Ben,  dass  der  Sauerstoff  der  Base  theils  eben  so  grofs  als 
der  in  der  Säure  war,  oder  theils  dass  die  Anzahl  der  Sauer- 
slofiatome  in  der  Base  gröfser  war  als  die  in  der  Säure,  und 
zidetzt  fand  man  solche  Basen,  welche  gar  keinen  Sauerstoff 
enfhaltCT. 

Lieb  ig  bemerkte  1830  bei  der  Analyse  einiger  von  die- 
sen Basm,  dass  ihre  Sättigungscapacität  im  Verhältniss  zu  ih- 
m  Stickstoffgehalte  stehe,  und  dass  die  Quantität  von  einer 
teser  Basen»  wdlche  1  At.  Schwefelsäare  sättigt»  1  Aequivalent 
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S66kaU^  &$Aa\kd.  Er  bemaiile  feraer,  dass  1  At  von  die- 
sem schwefelsauren  Salze  nach  vöUigetn  AasirockMfi  1  At.  Ba- 
«s,  1  Ai.  Säwe  and  i  At.  Waeser  enthielt,  ganz  eo  wie  m  den 
Ammoniaksaiaen,  wenn  mao  die  Base  aJs  Aminoniak  und  nioht 
als  AouDoniuBioiyd  betrachtet,  so  dass  man  daracis  woU  ver- 
mulhen  konnte,  dass  der  Stidcstoff  in  der  Base  mü  Wasser- 
stoff 2«  AmmoQJak  varbimden  sei }  aber  er  bemäbete  aioh,  durch 
verschiedene,  zum  Theil  sehr  sunreiche  Versuche  zu  zeigen, 
dass  diese  Ansicht  nichi  die  richtige  sein  könne ;  denn  1)  köoBe 
das  Ammomak  aus  diesen  Basen  auf  keine  andere  Weise  als 
durch  Zerstörung  der  Base  a)^scbieden  werden,  und  2)  er- 
hake man,  beim  Vermischen  von  cyansaur^  Silberoxyd  mit 
den  Salzen  von  Pflanzenalkalien  mit  Salssäure  Chlorsilber  und 
cyansaure  Pflanzenbasen;  wäre  aber  das  Basische  darin  Am- 
moniak, so  hätte  sich  cyansaures  Ammoniak  bilden  müssen, 
von  dem  es  bekannt  ist,  dass  es  sich  in  seiner  Auflösung  durch 
gelindes  Erwänooen  in  Ureooxyd- Ammoniak  (Harnstoff)  um- 
«eut.  Aber  als  die  Verbindung  von  der  Pflaazenbase  in  der 
Wärme  mit  Wasser  behandelt  wurde,  konnte  kein  Urenoxyd- 
Ammoniak  entdeda  werden ;  sondern  die  Pflanzenbase  wurde 
wieder  «erhaheD  und  die  Cyansaure  aUeia  zerstört,  ganz  so,  wie 
wenn  m  mit  «iner  Saueretofibase  verbunden  gewesen  wäre. 
Zu  4er  Zeit^  wo  <Sese  Versudie  angestellt  wurden,  war  es  je^ 
doch  noch  nicht  möglich  einzusehen,  dass  alles  dieses  nicht 
»dem  von  Lieb  ig  vermntbeften  Aesiiltate  führen  konnte.  Das 
Urenoxyd- Ammoniak  ist  oämliGh  eine  analoge  Basis,  ein  ge- 
paartes Ammoniak,  aber  von  leicht  zerstörbarer  Art.  Befindet 
sich  das  Ammonidc  bereits  schon  mit  einem  Paarling  durch 
eine  stärkere  Veretnigungskraft  gebunden,  so  ist  es  auch  nicht 
zu  «abwarten,  dass  es  diesen  abgeben  werde,  um  sich  mit  dem 
nonea  zu  vereinigen,  welcher  dann  auf  Kosten  iler  Bestand- 
theile  4er  Cyansaure  hervor^bracht  werden  müsste.  Das  End- 
msidtat  4es  Versuches  entsprach  also  voUkomman  der  Ansiebt 
von  der  Base,  dass  diese  ein  gepaartes  Ammoniak  sei,  wie- 
wdU  es  damals  dbmii  im  Widerspruche  zu  stehen  sdiien. 
3)  Suchte  Lieb  ig  etwas  später  darzulegen,  dass  schwefelst- 
res  SUryohaia  ohne  das  Wasseratom  erhalten  weisen  könne, 
welches  darin  enthalten  ^ein  müsste,  im  Fall  man  es  Als  schwe- 
felsaures AmmoBiionoxyd  enthallend  betraditen  wollte.  Aber 
Regnaul t  zeigte  einige  Jahre  nacbber»  dass  dies  ein  Irrtfauna 
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sei,  indem  er  darlegte,  daas  in  die  Salze  der  Pflanseirbaaen 
mit  Sauersto&änreD  stets  1  At.  Wasser  eiDtrete,  welches  lächt 
obae  Zerstörung  des  Salzes  daraus  ze  entfernea  sei,  uod  dass 
in  ihren  Yerbindiiogen  mit  Wasserak^säarea  der  Wasserstoff 
ier  lelzterefi  stets  als  ek  Bestandtäeil  des  Salzes  eingebe! 

Auf  den  6n«ad  ven  Liebig's  Untersuchangen  sudite  uAi 
sdion  1837  darzulegen,  dass  diese  Basen  Veribindungen  ven 
Ammoniak  mit  orgaaiBohen  Kiörpem  seien,  welche  bei  den  Ver- 
eiDigngeQ  der  Säuren  mit  diesen  Basen  zu  Salzen  zarilckMie- 
ben,  ohne  von  den  Basen  ai^esohieden  zu  wc^^den.  Der  Be- 
griff voB  gepaarten  Verbinduiigen  war  damals  nooii  nicht  so 
ia's  Klare  gebracht«  dass  diese  Verbindungsweise  einen  eigenen 
Namen  hätte  ertialten  können.  Die  Aiduügkeit  dieser  Ansi^t 
ist  nai^her  mit  positiven  Beweisen  dargelegt  worden ,  indem 
es  glöckle,  durdh  unmittelbare  Vereinigung  des  Ammoniaks  rast 
einem  anderen  Körper,  weicher  dabei  als  Paarling  auftritt, 
ahnliche  Salzhasen  henrorznbringen,  wovon  ich  mebrwefiei^de 
OBter  den  künstlieh  hervorgebrachten  Pflanzenalkalien  aoliih- 
ren  werde.    Sie  ist  demnach  jetzt  als  völlig  erwiesen  anzu- 


Ee  verdient  jedodi  bemerkt  zn  werden ,  dass  sie  niemals 
angenommen  werde»  ist.  Seit  einem  Jahraehent  hatte  nsan  hin- 
feidiende  Grimde  edangt,  das  Verhältniss  ernzniehen,  seit 
mdireren  lehren  konnte  man  es  als  vöIKg  bewiesen  betrach- 
len,  ond  dennoeh,  wenn  man  meine  DarsteUongen  über  die- 
sen G^raistand  und  eme  Anspielung  auf  diese  Anaidbt  <von 
Will  ansnimmt,  hai  ctodi  keiner  der  Chemiker»  welche  steh 
Bit  Itelersuchung  dieser  Basen  beschäftigt  haben,  aie  unler 
Form  dargestellt  Während  derselben  Zeit  eblstand  die 
Typen 'Ihecnrie,  entwickelte  sich  und  wurde  iast 
iHgeraein  angenommen,  ohne  gegründet  zu  sein,  und  es  wur- 
den die  Sohslitutionsphänomeoe,  welche  bei  diesen  Aasen  stalt- 
finden, als  ein  Umsturz  des  Iheovetiseben  Lehrgebäudes  der 
Chemie  erklärt,  wiewohl  man  nm*  nötbig  gehabt  hätte,  die  Zn- 
fiammensetzungsart  dieser  Basen  riohfig  zu  heurtbeüen ,  «ra  in 
dem  Smae  dieaes  Lriiigdbäades  die  einfachen  AnswedMekm- 
gen,  weldhe  in  den  Pflanzenbasen  vergdien,  einzesehen  und 
m  arkiäran,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

FmKtUnfe  iiat  fißanzemaUcalien.  Nadidem  es  im  Vorher* 
lohenden  dargriagl  worden  isi,  dass  diese  Basen  ans  Ammoniak 
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bestebeD,  gepaart  mit  einem  Dach  Art  der  organischen  Natur 
zusammengesetzten  Körper,  so  bleibt  noch  übrig,  mit  einigen 
Worten  dieser  Paarlinge  zu  erwähnen.  Es  sind  nur  erst  sehr 
wenige  derselben  in  ihrem  von  Ammoniak  getrennten  Zustande 
bel^annt  geworden,  aber  ihre  empirische  Zusammensetzung  er- 
fährt man  leicht,  wenn  man  von  den  einfachen  Grundstoffen, 
welche  1  At.  von  der  Pflanzenbase  ausmachen,  1  Aequiv.  Am- 
moniak abzieht.  Was  dann  übrig  bleibt,  drückt  die  empiri- 
sche Zusammensetzung  des  Paarlings  aus.  Aber  diese  ist  häu- 
fig von  mannigfach  verschiedener  Art  In  einigen  ist  der  Paar- 
ling  ein  Kohlenwasserstoff,  vielleicht  ein  zusammengesetztes 
Radical,  in  anderen  ist  er  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  zusammengesetzt.  Diese  Basen  enthalten  also  keinen 
Sauerstoff.  Die  gröfsere  Anzahl  der  Paarlinge  besteht  aber 
aus  einem  organischen  Oxyde,  zusammengesetzt  entweder  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  oder  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Es  ist  unmögKch  zu  be- 
stimmen ,  in  welcher  Form  sich  der  Stickstoff  in  diesen  Oxy- 
den befindet;  aber  wenn  wir  die  Analogie  von  den  sogenann- 
ten Platinbasen,  worin  das  Ammoniak  mit  einer  organischen 
Verbindung  gepaart  ist,  welche  deutlich  Amid  =NIP  enthält, 
zur  Bildung  eines  Urtheils  zu  Grunde  legen,  so  erscheint  es 
wahrsdieinlich,  dass  in  den  Pflanzenalkalien,  welche  in  ihrem 
Paarlinge  1  Aequiv.  Stickstoff  enthalten,  dieses  darin  eine  Amid- 
verbindung  bildet  In  anderen  Fällen  hat  es  jedoch  alle  Wahr- 
scheinKchkeit  für  sich,  dass  der  Stidcstoff  in  Gestalt  von  sal- 
petriger Säure  darin  enthalten  ist,  verbunden  mit  einem  Oxyd 
zu  einem  neutralen  Körper.  Dass  ein  nach  Art  der  Salze  zu- 
sammengesetzter Körper  mit  Ammoniak  eine  gepaarte  Verbin- 
dung eingeht,  enthält  keinen  Widerspruch,  weil  wir  Paarlinge 
in  anderen  Basen  finden,  welche  entsprechende  Haloidverbin- 
düngen  sind.  So  kann  z.  B.  in  vielen  dieser  Basen  der  Was- 
serstoff nach  einer  gewissen  AnzaU  von  Aequivalenten  gegen 
Salzbilder,  z.  B.  Chlor,  ausgewechselt  werden,  wodurch  sich 
der  Paarung  in  ein  Chlorür  oder  Oxychlorür  verwandelt,  ohne 
aus  der  Verbindung  mit  dem  Ammoniak  zu  treten«  Wenn  Am- 
moniak mit  dem  flüchtigen  Senföl  in  Berührung  konmit,  so 
vereinigen  sie  sich  zu  einer  krystallisirenden  Basis,  und  sie 
können  dann  nicht  wieder  von  einander  getrennt  werden.  Aber 
das  Senföl  ist  das  Rhodanür  von  einem  oi^anischen  Radicale, 
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welches  wir  weiter  unten  unter  dem  Namen  Allyl  kennen  ler- 
nen werden.  In  der  aof  diese  Weise  entstandenen  Base,  dem 
RhodaUin,  ist  also  der  Paarling  eine  Haloidverbindung,  aber 
von  einem  zusammengesetzten  Salzbilder.  Aus  allem  diesem 
folg^,  dass  die  Paarlinge  organische  Radicale,  Oxyde,  vielleicht 
Solfareie,  amidartige  Verbindungen,  Haloid Verbindungen  und 
seNKft  Verbindungen  von  einem  organischen  Oxyde  mit  einer 
OTganiachen  oder  unorganischen  Säure  sein  können. 

Verwandlungen  der  Pßanzenalkalien.  Die  Zusammen* 
seizungs-Veränderungen,  weiche  bei  den  Pflanzenalkalien  statt* 
finden  können,  betreffen  hauptsächlich  den  Paarling,  und  sie 
gesdiehen  eben  so  leicht,  zuweilen  noch  leichter,  wenn  das 
Ammoniak  darin  mit  einer  Säure  verbunden  ist.  Die  Paarlinge 
können  auf  mebrfadi  vers<^iedene  Weise  verändert  werden, 
aber  dieser  Gegenstand  ist  noch  gar  zu  wenig  studirt  worden, 
ab  dass  aiigemeinere  Ansichten  darüber  mitgetheilt  werden 
köMiten.  Zuweilen  wechselt  der  Paarling  den  einen  oder  an- 
deren Bestandtheil  aus  und  geht  dann  in  einen  anderen  Kör- 
per über,  der  aber  immer  mit  dem  Ammoniak  in  Verbindung 
blean  nnd  so  ein  anderes  Pflanzenalkali  bildet  Ist  der  Paar- 
ung aus  einer  gröfseren  Anzahl  von  Atomen  der  einfachen 
Gnindstoffe  zusammengesetzt,  so  ist  es  nicht  selten  der  Fall, 
dass  er  sieb  in  Folge  der  Einwirkung  von  Reagentien  auf  eine 
solche  Weise  theilt,  dass  mehrere  neue  Körper  daraus  entste* 
hen,  von  denen  einer  den  Paarling  für  das  Ammoniak  bildet, 
so  dass  eine  neue  Basis  daraus  hervorgeht,  während  die  übri- 
gen Verwandlungsproducte  ammoniakfrei  sind.  Nach  den  we- 
n^n  bis  jetzt  darüber  gemachten  Erfahrungen  sieht  es  aus, 
als  könnte  man  aus  den  meisten  Pflanzenalkalien  durch  gut  ge- 
leitete Verwandlungsoperationen  mehrere  neue  ähnliche,  eine 
nadi  der  anderen,  hervorbringen. 

1.  Verwandlungen  durch  die  Luft,  In  mehreren  von  die- 
sen Basen  ist  der  Paarling  dem  Einflüsse  der  Luft  unterwor- 
fen. Das  Pflanzenalkali  wird  dann  gewöhnlich  dadurch  ge- 
firbt^  und  dieses  findet  eben  sowohl  statt,  wenn  es  frei  oder 
wenn  es  mit  Säuren  zu  einem  Salz  verbunden  ist.  Die  gröfsere 
Anzahl  von  diesen  Basen  ist  jedoch  nicht  diesem  Einflüsse  der 
loft  unterworfen.  Findet  eine  solche  Veränderung  statt  und 
firbt  sieb  diese  Base  oder  ein  Salz  derselben ,  so  entsteht  ge- 
«Sholicfa  ekie   gefärbte  Basis,  welche  in  den  Salzen  mit  der 
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jSäure  verbDoden  bleibt  Zuweilen  greift  die  Zerstörang  so  weit 
ein»  dass  das  Product  aufhört  ein  Paarling  zu  sein,  so  dass 
das  Ammoninmsalz  frei  wird. 

2.  Durch  Salzbilder.  Pelletier  fand  1836,  dass  wenn 
man  Ghlorgas  in  die  Auflösung  gewisser  Basen  in  Salzsäure 
leitet,  z.  B.  des  Strychnins,  Chinins,  Cinchonins,  sich  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  niederschlägt,  welches  viel  mehr  Chlor 
enthält,  als  das  zur  Bereitung  angewandte  Salz.  Aber  es 
glückte  ihm  nicht,  die  Zusammensetzungsart  des  neuen  Körpers 
zu  erforschen.  Er  fand  ferner,  dass  freies  Strychnin,  wenn  man 
es  in  Wasser  aufschlämmt  und  Chlorgas  hineinleitet,  dieselbe 
schwer  lösliche  chlorhaltigere  Verbindung  bildet,  aber  aufser- 
dem  ein  in  der  Flüssigkeit  aufgelöstes  Salz,  welches  in  allen 
Beziehungen  mit  dem  übereinstimmte,  welches  durch  die  di- 
recte  Verbindung  des  Strychnins  mit  Salzsäure  gebildet  wird. 
Leitet  man  eine  gröfeere  Quantität  Chlor  hinein,  als  zu  dieser 
Verwandlung  erforderlich  ist,  so  wirkt  es  auf  die  neu  gebilde- 
ten Stoffe  ein  und  zerstört  auch  diese,  unter  BUdung  von  ganz 
anderen  Verwandlungsproducten.  Der  Schlüssel  zur  Erfor- 
schung dieses  Gegenstandes  wurde  erst  1845  von  Hof  mann 
gegeben.  -  Ein  Verwandlungsproduct  vom  Indigo,  das  Isatin, 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat  ein  flüchti- 
ges Pflanzenalkali,  welches  Anilin  genannt  worden  ist  Wech- 
selt man  dagegen  im  Isatin  vorher  1  Aequiv.  Wasserstoff  ge- 
gen 1  Aequiv.  Chlor  oder  Brom  aus,  und  destillirt  dann  das 
so  erhaltene  Chlor-  oder  Brom -Isatin  mit  Kalihydrat,  so  erhält 
man  chlor-  oder  bromhaltige  Basen,  die  sich  zum  Anilin  ver- 
halten, wie  Chlor-  oder  Brom-Isatin  zum  unveränderten  Isa- 
tin, worin  also  1  Aequiv.  Wasserstoff  gegen  1  Aequiv.  von  den 
Salzbildern  ausgewechselt  worden  isL  Sowohl  Hofmann  als 
auch  Liebig  glaubten,  dass  dieser  Umstand  der  elektrochemi- 
schen Theorie  den  Todesstofs  gäbe,  da  so  ausgezeichnet  elek- 
tronegative  Körper,  wie  Chlor  und  Brom,  den  Wasserstoff  in 
der  Base  auswechseln  könnten,  ohne  dass  dadurch  die  basi- 
schen Eigenschaften  vernichtet  würden.  Aber  keiner  von  die- 
sen Chemikern  schenkte  der  rationellen  Zusammensetzung  der 
Pflanzenalkalien  einige  Aufmerksamkeit,  sondern  sie  nahmen 
an,  dass  alle  Grundstoffe  darin  in  gleichem  Mafse  die  basi- 
schen Eigenschaften  begründeten.  Die  von  Hof  mann  ent- 
deckte chlorhaltige  Base  war  jedoch  nicht  die  erste  dieser 
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Art.  &ros  entdeckte  1838  das  Platinehlorüramid- Ammoniak, 
welches  ich  schon  beim  Platin  angeführt  habe. 

Hofmann's  gnt  ausgeführte  Untersuchung  setzte  es  nun 
in  ein  klares  Licht,  dass  der  Paarung  in  einer  Basis  Wasser- 
stoff gegen  mnen  Satzbilder  vertauschen  und  dadurch  in  eine 
Haloidverbtndung  verwandelt  v?erden  kann,  ohne  seine  Eigen- 
schaft als  Paariing  für  das  Ammoniak  zu  verlieren,  gleichwie 
wir  g^ehen  haben,  dass  ein  Paariing  in  Säuren  auf  ähnliche 
Weise  verwandelt  werden  kann,  ohne  die  Säure  zu  verlieren. 

Hiermit  war  zugleich  die  Erklärung  von  Pelletier 's  Ver- 
suchen gegeben.  Bei  seinen  Versuchen  hatte  eine  solche  Aus- 
wechselung stattgefunden;  der  schwer  lösliche  Körper,  welcher 
durch  das  Chlor  ausgefällt  wurde,  war  das  Salz  von  einer  Ba- 
as^ worin  der  Wasserstoff  des  Paarlings  gegen  Chlor  ausge- 
gewechselt  worden  ist,  und  deren  Salze,  so  weit  unsere  Erfah- 
TUDgen  darüber  reichen ,  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und, 
w^n  sie  einem  hoch  weiter  sich  erstreckenden  Einfluss  des 
CUors  ausgesetzt  werden,  dadurch  gänzlich  zerstört  werden. 
Laurent  hat  nachher  Pelletier's  Versuche  bei  dem  Cin- 
dioninsalze  bestätigt. 

Wahrscheinlich  lässt  sich  der  gröfste  Theil  von  Pflanzen- 
alkalien durch  zweckmäfsig  ausgeführte  Versuche  in  chlor-  oder 
bromhaltige  Basen  verwandeln.  Dass  dies  aber  doch  nicht  mit 
aBen  stattfindet,  scheint  aus  Pelletier's  Versuchen  mit  Bru- 
dn  zu  folgen,  welches  durch  das  Chlor  auf  andere  Weise  zer- 
stört wurde.  Chlor  und  Brom  haben  bei  den  bis  jetzt  bekann- 
ten Versuchen  ganz  gleiche  Wirkungen  hervorgebracht,  und 
die  Eigenschaften  der  chlorhaltigen  Basen  stimmten  so  voll- 
kommen mit  denen  der  bromhaltigen  überein,  dass  diese  von 
jenen  nicht  unterschieden  werden  konnten,  sondern  man  durch 
die  Analyse  untersuchen  mnsste,  welchen  Salzbilder  die  Base 
nudelt: 

Dagegen  haben  wir  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  Jod 
auir  andere  Weise  einwirkt  und  mit  dem  Ammonium  in  der 
Base  höhere  Jodverbindungen  bildet. 

3.    Durch  Säuren,     a)  ConcefUnrte  Schwefelsäure  zerstört 

in  Allgemeinen  die  Paarlinge  der  Basen  in  der  Wärme,  wobei 

fie  Farbe  des  Gemisches  braun  oder  schwarz  wird.   Aber  die 

Yeisudie  darüber  sind  selten  weiter  erstreckt  worden,  als  auf 

die  Beobachtung  der  Farbenveränderungen. 
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b)  Salpetersäure,  angewandt  in  concentrirtein  Zustande 
und  in  einer  über  die  Sättigung  der  Basis  hinausgehenden 
Quantität,  zerstört  in  den  meisten  Fällen  den  Paarung,  indem 
8ie  damit  Oxalsäure  und  eine  gepaarte  Salpetersäure,  z.  B.  Pi- 
krinsalpetersäure,  hervorbringt.  Inzwischen  ist  auch  diese  Yer- 
Wandlungsart  nicht  genau  studirt  worden,  und  man  hat  gefun* 
den,  dass  der  Paarung  in  einigen  Basen  durch  einen  schwä- 
cheren Einfluss  der  Salpetersäure  eine  Veränderung  erleidet, 
ohne  von  dem  Ammoniak  abgeschieden  zu  werden,  wodurch 
sich  neue  Pflanzenalkalien  ans  dem  zerstörten  bildeten,  ver- 
schieden je  nach  ungleich  starker  Einwirkung  der  Salpetersäure. 

c)  Schwefelsäure  mit  Superoxyden  bringt  andere  Verwand- 
lungsproducte  hervor,  wovon  wir  ein  Beispiel  in  der  Bildung 
der  Opiansäure  kennen  gelernt  haben.  Kocht  man  ein  schwe- 
felsaures Salz  von  einem  Pflanzenalkali  mit  braunem  Bleisuper- 
oxyd,  indem  man  dabei  verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise 
hinzusetzt,  bis  das  Pflanzenalkali  gerade  zerstört  worden  ist, 
80  vereinigt  sich  die  Schwefelsäure  mit  Bleioxyd,  welches  dev 
Ueberschuss  an  Sauerstoff  verliert,  der  sich  dann  mit  den  Be- 
standtheilen  des  Pflanzenalkali's  vereinigt.  Man  prüft  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Lösung,  ob  eine  davon  herausgenommene  kleine 
Quantität  noch  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  woraus  folgt,  dass 
noch  unzerstörte  Basis  übrig  ist.  Man  vermeidet  einen  gröfseren 
Zusatz  von  Schwefelsäure,  als  zur  Zersetzung  der  Base  erfor* 
derlich  ist,  fillrirt  die  Flüssigkeit  und  verdunstet  sie  im  Was- 
serbade bis  zur  Trockne,  wobei  dann  die  Verwandlungspro- 
ducte  zurückbleibea  Solche  Producte  einiger  Basen  sind  von 
Emil  Marchand  hervorgebracht  und  studirt  worden.  Sie 
sollen  bei  der  Abhandlung  derjenigen  Basen  angeführt  werden, 
aus  denen  sie  hervorgebracht  wurden.  Setzt  man  mehr  Schwe- 
felsäure hinzu,  als  zur  Zerstörung  der  Base  erforderlich  ist,  so 
entstehen  Producte  von  einer  weiter  vorgeschrittenen  Verwand- 
lung, welche  schwierig  auf  einem  bestimmten  Punkte  zu  er- 
halten sind. 

4.  Durch  Kalihydrat,  Kochen  mit  einer  sehr  concentrir- 
len  Lösung  von  Kalihydrat  zerstört  den  Paarling  in  einem 
grofsen  Theile  der  Basen  auf  eine  solche  Weise,  dass  Ammo- 
niak frei  wird  und  mit  den  Wasserdämpfen  weggeht.  Aber 
im  Uebrigen  ist  das  Specielle  von  dieser  Verwandlung  wenig 
studirt  worden. 
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5.  Durch  trockene  DesHUaHon  werden  im  Angemeinen 
fie  nidit  flüchtigen  Basen  zerstört  unter  Entwickelang  von  Am- 
moniak, begleitet  mit  brenzlichen  Prodacten.  Von  einigen  Ba- 
sen werden  dabei  andere  flüchtige  Basen  gebildet,  worin  sich 
das  Ammoniak  mit  einem  flüchtigen  Körper  gepaart  befin- 
det, aber  dies  geschiebt  eigentlich  nicht  eher,  als  wenn  man 
Kafihydral  oder  das  Hydrat  von  einer  anderen  starken  Basis 
lonzosetzt,  wovon  dann  alle  gebildete  Kohlensäure  anfgenom- 
men  wird,  deren  Vereinigung  mit  dem  Ammoniak  den  Eintritt 
desselben  in  gepaarte  Verbindungen  verhindert.  Z.  B.  geben 
Sfirychnin,  Chinin  mid  Cinchonin  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion mit  Kalibydrat  die  flüchtige  Base  Leukolin. 

Anwendung  der  Pßanzenalkalien.  Viele  dieser  Basen,  ins- 
besondere ihre  Salze,  werden  in  der  Heilkunde  angewandt,  und 
gehören  zu  unsei'en  heroischsten  Heilmitteln.  Mehrere  von 
diesen  Basen  sind  anfserdem,  selbst  in  sehr  geringer  Dosis, 
heftige  and  gerahrliche  Gifte.  Die  gröfste  Anzahl  derselben 
findet  jedoch  keine  Anwendung  und  ist  nur  Gegenstand  vris- 
seDsehalUichw  Forschung. 

NwnencltUut  der  PflanzencUkalien.  Man  giebt  diesen  Ba- 
sen empirische  Namen  mit  der  Endigung  in,  abgeleitet  entwe- 
der von  den  Namen  der  Pflanzen,  woraus  sie  erhalten  wer- 
den, oder  von  einem  anderen  Umstände,  der  an  den  Ursprung 
der  Base  erinnern  kann.  Diese  empirischen  Namen  sind  je- 
doch für  die  wissenschaftliche  Behandlung  der  Basen  nicht  ans- 
rachend.  So  sagt  man  z.  B.  salzsaures  Chinin,  jodwasserstoffsau- 
res Strychfiin,  wiewohl  es  bekannt  ist,  dass  keine  wasserstoff- 
snren  Salze  existiren.  Dies  ist  eine  Unrichtigkeit,  welche  be- 
richtet werden  muss  durch  Bildung  von  Namen,  welche  aus- 
zodröcken  gestatten,  in  welchem  Zustande  der  basische  Kör- 
per sich  in  der  Verbindung  befindet,  entweder  als  Ammoniak, 
Ammoniam  oder  Ammoniumoxyd.  Ich  habe  im  Folgenden  die- 
sen Zweck  dadurch  zu  erreichen  gesucht,  dass  ich  den  empi- 
Rsehen  Namen  eigenth'ch  als  auf  den  Paarling  hinweisend  be- 
trachte; fügt  man  dann  Ammoniak,  Ammonium  oder  Ammo- 
»omoxyd  hinzu,  so  erhält  man  allerdings  längere  Namen,  durch 
die  man  aber  nicht  das  Gedächtniss  mit  neuen  Synonymen  zu 
belästigen  braucht«  und  welche  sich  mit  hinreichender  Be- 
sliaimtbeit  anwenden  lassen,  wenn  man  die  Verbindungen  die- 
ser Basen  auszudrücken  hsit  Um  ein  Beispiel  anzuführen,  sage 
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ich  Morphinatnmoniak,  um  die  wasserfreie  Base  auszadrUdcen, 
Morphinamnumium,  wenn  das  Ammoniak  darin  in  Ammooiom 
verwandelt  worden  ist,  z.  B.  in  den  Verbindungen  mit  Salzbii- 
dem.  Anstatt  des  unrichtigen  Ausdrucks  salzsaures  Blorphio, 
sage  ich  Morphin- Chlorammonium -t  Morphinammomum-  PkUtrh- 
Chlorid.  Anstatt  schwefelsaures  Morphin  wird  die  wissenschaft- 
liche Benennung  schwefelsaures  Morphinammoniumoxyd,  und 
die  Verbindung  des  Morphins  mit  Quecksilberchlorid  bekommt 
den  Namen  Quecksilberchlorid- Morphinammoniak.  Auf  diese 
Weise  drückt  der  wissenschaftliche  Name  richtig  aus,  was 
die  Verbindung  ist.  Handelt  es  sich  um  die  Base  im  Allge- 
meinen, so  wende  ich  den  Trivialnamen  ohne  jene  Zusätze  an, 
die  dann  überflüssig- sind. 

Symbole.  Es  ist  eine  grofse  Erleichterung  für  die  Bezeichnung 
zusammengesetzterer  Verbindungen  dieser  Basen,  bestimmte  Sym- 
bole für  ein  Aomgewicht  derselben  zu  haben.  Es  waren  soldie 
nach  einem  von  mir  gemachten  Vorschlage  schon  lange  im  Ge- 
brauch. Sie  bestehen,  ähnlich  wie  bei  den  Pflanzensäuren,  aus 
dem  ersten  Buchstaben  des  Namens  für  die  Base,  dem  man 
aus  diesem  noch  einen  hinzufügt,  wenn  Basen  eineriei  Anfangs- 
buchstaben haben,  um  sie  unterscheiden  zu  können.  Darüber 
wird  ein  -|-  gesetzt,  um  die  elektropositive  Eigenschaft  dersel- 
ben auszudrücken,  gleichwie  über  die  Symbole  der  Säuren 
ein  —  gesetzt  wird,  als  Bezeichnung  ihrer  elektronegativen  Ei- 
genschaft. Aber  diese  Symbole  reichen  jetzt  nicht  mehr  hin, 
um  auszudrücken,  in  welchem  Zustande  sich  das  Ammoniak  in 
der  Verbindung  befindet  Ich  werde  daher  im  Folgenden  an- 
dere anwenden,  durch  welche  dieses  ausgedrückt  werden  kann. 
Der  erste  Buchstabe  der  Base,  verbunden  mit  einem  oder 
mehreren,  um  diejenigen  Basen  zu  unterscheiden,  welche 
mit  einerlei  Buchstaben  anfangen,  wird  mit  kleiner  cursiver 
Schrift  gesetzt,  der  erste  nicht  gröfser  als  die  anderen;  dies 
bezeichnet  den  Paarling,  dem  man  dann  auf  gewöhnliche  Art 
Ak  für  Ammoniak,  Am  für  Ammonium  und  Am  ftir  Ammonium- 
oxyd hinzufügt,  und  so  auf  gleiche  Weise  bei  allen.  Für  die 
bis  jetzt  seltenen  Fälle,  wo  sich  das  Ammoniak  in  Gestalt  von 
Amid  befindet,  wird  dem  Symbole  des  Paarlings  Ad  hinzuge- 
fügt;   Ein  Beispiel  wird  dieses  klar  machen: 

mph  Ak  =  Morphinammoniak. 

mph  AmGl  =  Morphin- Chlorammonium. 
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mph  km  Gl  +  Pt€l^=MorplHnamii)oniuin -Platinchlorid. 
mph  ÄmB  =  Schwefelsaares  Morphinammoniumoxyd. 
Hg€l  +  mph  Ak  =  Quecksilberchlorid -Morphinammoniak. 
an  Ad  +  €  =  Oxanilinamid  (Oxanilin). 
Ich  komme  non  zar  Beschreibung  der  einzelnen  bekann- 
ten Pflanzenalkalien. 

Morphin. 

Das  Opium,  welches  der  aus  den  verletzten  Samenköpfen 
des  Mohnes  au^eflossene,  eingelrocknete  Milchsart  ist,  und  ei- 
nes der  ausgezeichnetsten  Mittel  in  der  Heilkunde  ausmacht, 
enthält  mehrere  Salzbasen,  die  sich  einander  sehr  ähnlich  sind. 
Die  eine  davon  wurde  schon  1803  von  Derosne  entdeckt, 
und  lange  Derosne's  krystallisirtes  Opium -Salz  genannt,  und 
die  andere  wurde  1804  gleichzeitig  von  Sertürner  und  Se- 
gnin  aufgefunden,  ohne  dass  jedoch  damals  ihre  Eigenschaft 
als  Salzbasis  bemerkt  wurde.  Bei  einer  erneuerten  Arbeit 
über  das  Opium  erwies  Sertürner  1816  diese  Eigenschaften 
bei  dem  von  ihtn  entdeckten  krystallinischen  Stoff,  welchen  er 
Morphium  nannte,  was  man  später  in  Morphin  umgeändert  hat. 

Der  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Morphins  giebt  es 
viele,  und  es  würde  zwecklos  sein,  sie  hier  alle  anzufiihren; 
im  Allgemeinen  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  älteren  dersel- 
ben keine  gehörige  Rücksicht  zur  Erhaltung  eines  von  den 
übrigen  Basen  gänzlich  befreiten  Morphins  genommen  wor- 
den isL 

Sertiirner's  Darstellungsweise  war,  das  Opium  mit  ver- 
donnter  Acetylsäure  anzurühren,  die  erweichte  Masse  so  lange 
mit  Wasser  auszulaugen,  als  dieses  noch  etwas  aufnahm,  und 
die  hierauf  concentrirte  Flüssigkeit  mit  kaustischem  Ammoniak 
niederzuschlagen.  Dadurch  wurde  das  Morphin  in  Gestalt  ei- 
nes grauen  Niederschlages  und  offenbar  mit  Narcotin  vermischt 
erhalten,  und  war  schwer  von  seinem  Farbstoff  zu  befreien. 

Robiqaet  bat  vorgeschlagen,  man  solle  die  Infusion  von 
Opium,  nachdem  man  sie  stark  concentrirt  hat,  %  Stunde  lang 
mit  ungefähr  2  Proc.  vom  Gewichte  des  Opiums  Magnesia  ko- 
dien.  Diese  Anwendung  von  Magnesia  vor  anderen  Alkalien 
hat  iodessen  keinen  anderen  bestimmten  Vorzug,  als  dass  ein 
CebeRschoss  davon  für  die  übrigen  in  der  Flüssigkeit  aufge- 
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lösten  Stoffe  unschädlich  ist,  was  jedoch  auch  mit  Ammoniak 
der  Fall  ist,  dessen  Anwendung  aher  Robiquet  vermeiden 
wollte,  um  sich  tiberzeugen  zu  können,  dass  die  alkalischen 
Eigenschaften  des  Niederschlages  nicht  davon  herrührten.  Der 
auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  besteht  aus  mehreren 
Substanzen.  Der  färbende  Stoff  darin  und  eine  Portion  Nar- 
cotin  wird  mit  Spiritus  vini  rectificatus  durch  Digestion  bei 
+  50^  bis  60^  ausgezogen,  worauf  das  Unaufgelöste  mit  etwas 
kaltem  Spiritus  gewaschen,  ausgepresst,  getrocknet  und  darauf 
mit  wasserfreiem  Alkohol  gekocht  wird,  so  lange  sich  noch 
bei  wiederholtem  Kochen  mit  frischem  Alkohol  etwas  auflöst. 
Die  kochende  Flüssigkeit  wird  sogleich  fittrirt  und  setzt  beim 
Erkalten  Morphin  in  Krystallen  ab,  die  aber  von  Neuem  in 
Alkohol  aufgelöst  und  umkrystallisirt  werden  müssen,  d^mit 
sie  völlig  farblos  werden.  Aber  auch  auf  diese  Art  bekommt 
man  das  Morphin  sehr  durch  Narcotin  verunreinigt. 

Eine  von  den  Methoden,  wodurch  diese  Basen  am  besten 
von  einander  getrennt  zu  werden  scheinen»  ist  folgende:  Das 
Opium  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  worauf  man  zur  Extract- 
dicke  abdampft.  3  Theile  von  diesem  Extrade  werden  mit 
1  %  Thln.  Wassers  angerührt  und  hierauf  in  einer  Retorte  mit 
20  Thln.  Aelher  vermischt.  Die  Retorte  wird  mit  einer  Vor- 
lage versehen,  die  Masse  in*s  Kochen  versetzt,  und  nachdem 
5  Thle.  Aether  überdestilHrt  sind ,  hat  der  in  der  Retorte  blei- 
bende Aether  das  Narcotinsalz  aus  dem  Extracte  ausgezogen, 
wo  man  dann  die  Operation  unterbricht,  den  Aether,  so  heifs 
er  ist,  in  ein  besonderes  Gefäfs  ausgiefst,  und  den  Theil  der 
Aetherauflösung,  der  nicht  vollkommen  von  der  Extractauflö- 
sung  abgegossen  werden  kann,  mit  den  5  Thln.  überdestillir- 
ten  Aethers  abspühlt  Das  übrige  dünne  Exlract  wird  nach  dem 
Erkalten  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnt,  und  nach  einer 
Weile  von  einem  krystallinischeu  Niederschlage  abgegossen, 
welcher  ebenfalls  hauptsächlich  aus  Narcotinsalz  besteht.  — 
Hierauf  verdünnt  man  es  mit  noch  mehr  Wasser  und  schlägt 
mit  kaustischem  Ammoniak  nieder  *).  Der  Niederschlag  wird 
aufs  Filtrum   genommen;    aus  der    filtrirten   Flüssigkeil  setzt 


*)  Im  Fall  man  nicht  das  Opiamextract  mit  Aether  behandelt,  sondern  so- 
gleich die  Opiuminfusion  niederschlägt,  muss  man,  nach  HottoV'a  Vor- 
schrift, die  freie  Sfture  der  Auflösung  erst  genau  mit  Ammoniak  neutra- 
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9A  beim  Erwärmeo  iioefa  eine  kleine  Portion  Morphin  ab,  das 
man  sammelL  Der  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  getrocknet  und  dann  mit  Smal  so  viel  Spi- 
ritus von  0,84,  als  man  Opium  angewendet  hat,  und  6  Proc. 
vom  Gewichte  des  angewandten  Opiums  Blutlaugenkohle  ge- 
kocht; die  hierauf  kodiendheiTs  fiitrirte  Auflösung  setzt  beim 
Erkalten  Morphin  in  farblosen  Krystallen  ab.  Die  erkaltete  Flüs- 
sigkeit wird  von  Neuem  mit  dem  Rückstände  gekocht,  so  lange 
sich  noch  beim  Erkalten  Krystalla  absetzen,  worauf  man  den 
Alkohol  bis  auf  %  abdestiUirt  und  das  darin  noch  au^elöste 
Ibrphin  sich  absetzen  lässt.  — '  Man  kann  auch  das  durch  Am- 
raoniak  niedei^eschlagene  Morphin  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stofEsänre  auflösen,  mit  Blutlaugenkohle  kochen  und  dann  das 
reine  Morphin  durch  kaustisches  Ammoniak  ausTsOlen,  und  es 
ist  klar,  dass,  wenn  man  Morphinsalze  bereiten  will,  man  die 
Behandlung  mit  Alkohol  nicht  nöthig  hat,  sondern  dass  man 
das  Morphin  in  der  Säure  auflöst,  die  Auflösung  mit  Kohle 
reinigt  und  zur  Krystallisation  abdampft. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Narcotins,  von  Kochsalz-Auflösung ' 
niedergeschlagen  zu  werden,  hat  Wittstock  folgende  Berei- 
f  UmgB»n  eines  narooUnfreien  Morphins  gegründet:  1  TU.  ge* 
pohrertes  Opium  wird  mit  8  Thln.  Wasser^  dem  %  concentrirte 
CUorwassersloffisäure  zugesetzt  ist,  6  Stunden  lang  digerirt. 
Nach  dem  Erkalten  vtmrd  die  dunkelbraune  Extraction  abge- 
gossen und  die  ganze  Operation  noch  2  mal  wiederholt.  In. 
den  vermischten  Extractionen  werden  hierauf  4  Thle.  Koch- 
salz aufgelöst.  Die  milchicht  gewordene  Flüssigkeit  klärt  sich 
nadi  einigen  Stunden,  indem  sich  ein  brauner,  käseartiger  Nie- 
derschlag absondert;  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  hat 
£e  Farbe  von  Franzwein.  Sie  wird  nun  mit  Ammoniak  im 
Cebersobuss  versetzt,  etwas  erwännt  und  24  Stunden  stehen 
gelassen,  worauf  man  den  Niederschlag  abfillrirt,  mit  ein  Wenig 
^  Wasser  auswäscht  und  trocknet.  Die  Menge  desselben  beträgt 
I  gewöhnlich  %  vom  Gewichte  des  Opiums.  Er  wird  hierauf 
mit  Alkohol  von  0,82  vollständig  ausgezogen,  wobei  %  vom 


Usiren,  wobei,  neben  etwas  Narcotin,  eine  eigne  fette  Materie  gefällt 
wird,  welche  sich  anf  keine  andere  Weise  voUstfindig  vom  Morphin 
treoBen  lisst,  nnd  die  bei  Behandlang  mit  Aether  von  demselben  aas- 
wird. 
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Niederschläge  zurückbleibt,  der  aas  mekonsanren ,  äpfelsanren 
und  phosphorsauren  Salzen  und  Farbstoff  besteht  Der  Alko- 
hol wird  abdestillirt,  wobei  Vg  bis  Vg  vom  angewandten  Opium- 
pulver wenig  gefärbtes,  krystallinisches  Morphin  zurückbleibt. 
Dasselbe  kann  indessen  noch  etwas  Narcotin  enthalten,  zumal 
wenn  man  anfangs  den  Opiumauszug  nicht  völlig  mit  Kochsalz 
gesättigt  hatte.  Man  löst  daher  das  erhaltene  Morphin  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  auf,  filtrirt  und  dampft  zur  Kry- 
stallisatioB  ab.  Das  Ganze  gerinnt  dann  zu  einer  federartigen 
Salzmasse,  welche  man  zwischen  Leinwand  oder  Löschpapier 
stark  auspresst,  wobei  das  mit  der  Säure  nicht  krystallisirende 
Narcotin  mit  der  Lauge  abfliefst:  Durch  Umkrystallisiren  des 
so  erhaltenen  Morphin- Chlorammoniums  erhält  man  ein  silberwei- 
fses  Salz,  das  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak,  Auflösung  in 
Alkohol  und  Abdampfen  ein  farbloses,  narcotinfreies  Morphin 
liefert. 

Bin  nach  anderen  Methoden  gewonnenes,  narcotinhaltiges 
Morphin  kann  man,  nach  Wittstock,  auf  folgende  Arten  rei- 
bigen: Man  löst  ein  solches  Gemenge  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  dampft  zur  Krystallisation  ab,  wobei  nur 
Morphinsalz  krystallisirt,  welches  man  durch  starkes  Auspres- 
sen von  der  narcotinhaltigen,  nicht  krystallisn*enden  Mutter- 
lauge befreit.  Oder  man  sattigt  die  Auflösung  des  Gemenges  in 
Chlor wasserstoffsänre  mit  Kochsalz,  wobei  die  Flüssigkeit  mil- 
chig wird,  und  das  Narcotin  sich  nach  einigen  Tagen  in  war- 
zenförmigen, krystallinischen  Zusammenhäufungen  abscheidet, 
worauf  man  das  Morphin  durch  Ammoniak  fällt.  Oder  end- 
lich, man  setzt  zu  der  Auflösung  des  Gemenges  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  verdünnte  kaustische  Kalilauge;  ein  klei- 
ner Ueberschuss  davon  löst  augenblicklich  das  ausgeschiedene 
Morphin  auf,  während  sich  das  Nai-cotin  käsearlig  ausscheidet. 
Ein  grofser  Ueberschuss  von  Lauge  würde,  wenn  sie  längere 
Zeit  mit  dem  Narcotin  in  Berührung  bleibt,  auch  etwas  von 
diesem  auflösen,  weshalb  es  auf  jeden  Fall  gut  ist,  gleich  nach 
Behandlung  mit  der  Lauge  die  alkalische  Morphin -Auflösung 
abzufiltriren. 

Thiboum6ry  hat  auf  den  Umstand,  dass  das  Morphin 
aufgelöst  bleibt,  wenn  die  Lösung  seiner  Salze  mit  Kalkhydrat 
im  Ueberschuss  vermischt  wird ,  wodurch  dagegen  andere  Ba- 
sen gefällt  werden,  eine  Methode  gegründet,  das  Morphin  von 
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Narcotm  Bnd  Thd>aiiB  zq  befreien.  In  der  Lösung  bleibt  dann 
M(»phin  mil  Kalkerde  verbanden,  und  kann  daraus  gefällt 
weiden^  wenn  diese  Erde  genau  mit  Salzsäure  gesättigt  und 
die  Lösung  einige  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  verwahrt  vnrd. 
Cooerbe  giebt  an,  dass  diese  Methode,  direct  auf  eine  Opium- 
infosion  angewandt ,  das  Morphin  sogleich  rein  und  bis  zu  10 
Drachmen  aus  einem  Pfunde  Opinm  liefere. 

Der  nach  der  Ausziehung  mit  Wasser  übrig  bleibende 
Iheil  vom  Opium  enthält  noch  sowohl  Morphin,  als  Narcotin, 
die  man  durch  Digestion  .mit  verdünnter  Acetylsäure  auszieht, 
worauf  man  die  filtrtrte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsiatenz  ab- 
dampft» zur  Abscheidung  der  Basen  mit  Aether  behandelt,  und 
das  in  Aether  unauflösliche  Morphinsalz  auf  die  erwähnte  Art 
durch  Ammoniak  zersetzt.  —  Man  hat  auch  vorgeschlagen,  den 
aosgewaschenen  Rückstand  vom  Opium  zuerst  mit  kaustischem 
Ammoniak  auszuziehen,  das,  aufser  Harz  und  Farbstoff,  die  Säure 
aufnimmt,  dann  mit  kaltem  Spiritus  auszuwaschen  und  zuletzt 
den  Rückstand  mit  Alkohol  zu  kochen,  welcher  die  Basen  auflöst; 

Mohr  hat  eine  andere  Bereitungsmethode  des  Morphins 
beschrieben,  welche  sich  auf  seine  Löslichkeit  in  .Verbin- 
duog  mit  Kalkerdehydrat  gründet,  und  welche  aufserdem 
dm  Voriheil  hat,  dass  dabei  nicht  Alkohol  angewandt  zu  wer- 
den braucht,  wobei  unvermeidliche  Verluste  an  Alkohol  statt- 
finden, welche  die  Bereitungskosten  vermehren. 

Das  Opium  wird  in  einem  kupfernen  Gefäfse  mit  der  drei- 
fachen Gewichtsmenge  Wassers  gekocht,  bis  es  sich  vollkom- 
men darin  zerrühren  lässt,  was  gewöhnlich,  nach  einer  halben 
Sconde  der  Fall  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  ein  Seihetuch 
von  Leinwand  gebracht  und  das  Ungelöste  so  gut  wie  mög- 
ficfa  ansgepresst.  Der  ausgepresste  Kuchen  wird  noch  zweimal 
mit  gleichviel  Wasser  ausgekocht  und  ausgepresst,  worauf  al- 
les Morphin  vollkommen  ausgezogen  ist. 

Die  Opium- Auskochungen  werden  auf  folgende  Weise  be- 
handelt: Man  löscht  gebrannten  Kalk  (%  vom  Gewichte  des 
angewandten  Opiums),  und  rührt  ihn  dann  mit  der  6-  bis  8  fa- 
chen Gewichtsmenge  Wassers,  was  auf  einmal  aufgegossen 
wird,  zu  einer  Milch  an,  bringt  diese  in's  Kochen,  giefst  die 
Opiumlösung  in  kleinen  Portionen  hinein  und  lässt,  wenn  sie 
aOe  hineingekommen  ist,  das  Gemisch  einige  Minuten  lang  ko- 
dien.  Dann  wird  die  Lösung  filtrirt»  die  Kalkmasse  ausgepresst 
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und  noch  zweimal  ausgekocht.  Bierbei  werden  die  Opiumba- 
sen  durch  die  Kalkerde  ausgeföllt,  das  Morphin  aber  von  der 
Kalkerde  wieder  aafgelöst  und  in  die  Lösung  gebracht.  Nar- 
cotin,  Theba'jn  u.  s.  w.  bleiben  dagegen  mit  dem  Kalk  zurück. 
Die  Lösung  wird  verdunstet,  bis  davon  noch  doppelt  so  viel 
übrig  ist,  als  das  Opium  wog,  schnell  filtrirt,  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  mit  pulverisirtem  Salmiak  (1  Unze  auf  jedes  Pfund 
Opiiim)  vermischt,  bis  der  ganze  Kalkgehalt  in  Chlorcalcium 
verwandelt  worden  ist  Ein  Ueberschuss  von  Salmiak  schadet 
nicht.  Der  Niederschlag  von  kohlensaurer  Kalkerde,  welcher 
sich  während  des  Verdunstens  durch  den  Kohlensäuregehalt 
der  Luft  abscheidet,  Tällt  das  Morphin  mit  aus,  welches  mit  der 
Kalkerde  verbunden  gewesen  war.  Dieser  muss  daher  gesam- 
melt und  das  Morphin  daraus  mit  siedendem  Alkohol  ausge- 
zogen werden. 

Der  Zusatz  des  Salmiaks  hat  den  Zweck ,  die  Kalkerde  in 
Chlorcalcium  zu  verwandeln,  wodurch  das  Ammoniak  frei  wird, 
welches  dann  leicht  abdunstet  und  kein  Morphin  in  Auflösung 
zurückhält.  Dadurch  wird  nun  Morphin  ausgerallt,  aber  etwas 
gelblich,  und  der  Niederschlag  vermehrt  sich  beim  Erkalten 
noch  bedeutend.  Die  Mutterlauge  enthält  dann  kein  Morphin 
mehr  *).  Directes  Kochen  des  Opiums  mit  Kalkmilch  giebt 
ein  viel  stärker  gefärbtes  Product.  Das  erhaltene  Morphin  wird 
in  Salzsäure  aufgelöst.  Diese  Lösung  veriiert  durch  Behandeln 
mit  Thierkohle  zwar  den  gröfsten  Theil  ihrer  Farbe,  aber  da- 
mit auch  einen  Theil  Morphin,  welches  von  der  Kohle  gebun- 
den wird.  Man  giefst  sie  daher  lieber  in  siedende  Kalkmilch, 
welche  besser  als  Kohle  den  Farbstoff  bindet,  filtrirt  die  Lö- 
sung siedend  heifs  und  ftillt  sie  mit  Salmiak.  Ist.  die  Lösung 
sehr  concentrirt,  so  fällt  das  Morphin  sogleich  in  Masse  nieder, 
aber  es  wird  dann  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  krystallinisch. 
Ist  sie  verdünnter,  so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
aber  nach  einer  Weile  fangen  Krystalle  an  sich  abzusetzen, 
die  sich  dann  sehr  rasch  vermehren,  so  dass  die  Flüssigkeit 
sehr  bald  zur  Hälfte  damit  angefüllt  ist. 

«)  Durch  mehr  CUorcalcium  kaan  man  dtraos  roekoniaiire  Kalkerde  ab- 
scheiden. Den  Kalk  Idst  man  in  Salisäare  auf  und  fallt  aus  dieser  Lö- 
sung die  anderen  Basen  durch  Ammoniak  aus.  Dabei  erhält  man  be- 
sonders viel  Narcotin,  welches  auf  diese  Weise  vollkommen  vom  Mor- 
phin geschieden  wird. 


In  reinem  isolirien  Zustande  aus  seiner  Auflösung  in  AI*. 
kohol  angeschossen»  bildet  das  Maipbin  kleine,  farblose,  Ran- 
zende Eryatalle,  deren  Form  zuweilen  octaedrisch  ist;  aber 
M  ^wohnlich  sind  sie  rechtwinklige  4seitige  Prismen  mit  26eili- 
ger  Zuspitzung.  Durch  kaustisches  Ammoniak  aus  einer  Auflö- 
sang  eines  seiner  Salze  niedergeschlagen,  bildet  es  weifse, 
käseartige  Flocken,  die  bisweilen,  indem  sic^ch  ansammeln, 
krystallinisoh  werden.  Diese  Krystalle  enthalten  chemisch  ge- 
büidenes  Wasser,  bei  130^  vollständig  abscheidbar.  Die  Kry- 
stalle werden  dabei  undurchsichtig,  weifs.  Weiter  erhitzt  si^milzt 
das  wasserfreie  Morphin  ohne  Zersetzung,  und  bildet  eine  gelbe« 
geschmolzenem  Schwefel  nicht  unähnliche  Flüssigkeit,  die  beim 
Erscarres  weifs  und  krystallinisoh  wird.  An  offener  J.uft  stär- 
ker erhitzt^  riecht  es  wie  Harz,  raucht,  und  entzündet  sieb  mit 
einer  lebhaften,  rothen  und  rufsenden  Flamme,  mit  Hinterlas* 
Song  unverbrannter  Kohle.  Nach  den  Versuchen  vpn  Duflos 
bedarf  das  Morphin  1000  Thle.  kalten,  aber  nur  400  Thle.  ko- 
chenden Wassers,  um  aufgelöst  zu  werden.  Der  aufgelöste 
Theil  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die  warme  Auf- 
lösung stellt  nicht  allein  die  blaue  Farbe  des  gerölheten  Lack- 
muspapier wieder  her,  sondern  färbt  auch  die  gelbe  Curcuma- 
und  Rhabarberfarbe  braun.  Es  wird  von  40  Thln.  kalten,  imd 
von  30  Thln.  kochenden,  wasserfreien  Alkohols  aufgelöst.  Nach 
OuflojS  lösen  100  Thle.  Spiritus  von  0«83  specif.  Gewicht  im 
Sieden- 7 V2  Thre.  Morphin  auf,  wovon  beim  Erkalten  wieder 
2V2  Thle.  krystallisiren.  In  Aether  ist  es  wenig  oder  nicht  auf- 
U^'di,  wodurch  es  ziemlich  gut  von  Narcotin  getrennt  wer- 
den kann ,  welches  sich  darin  ziemlich  leicht  auflöst.  Es  löst 
sich  nach  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen  auf,  und  kann  mit 
Campher  zusammengeschmolzen  werden.  Nach  den  Versuchen 
von  Wittstock  löst  sich  das  reine  Morphin  in  ksiustischem 
Kali  und  Natron  auf,  weshalb  man  diese  AlkaUen  nicht  zu  sei- 
ner Fällung  anwenden  kann,  da  ein  hinzugekommener  Ueber- 
scfanss  von  dem  Alkali  immer  eine  entsprechende  Quantität  von 
Morphin  auflöst.  Aus  dieser  Auflösung  krystallifi^irt  es  in  dem 
Mafee,  als  das  Alkali  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Auch 
von  kanstischem  Ammoniak  wird  es  aufgelöst,  wiewohl  in  viel 
geringerer  Menge,  daher  man  bei  der  Fällung  desselben  durch 
Anmioniak  keinen  zu  grofsen  Deberschuss  davon  anwenden 
dtf£    Nach  Duflos  lösen  117  Thle«  kaustisdien  AmmoniiaJu 
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von  0,97  specif.  Gewicht  in  der  Wärme  1  Tbl.  Morphin  auf, 
welches  sich  nach  der  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  wieder 
absetzt.  —  Kalkerdehydrat  gtebt  mit  Morphin,  wje  bereits  obea 
erwähnt,  eine  lösliche  Verbindung.  Leitet  man  Kohlensäuregas 
in  die  Auflösung  derselben,  so  fällt  Morphin  mit  kohlensaurem 
Kalk  untermischt  nieder.  Kohlensaures  Alkali  fällt  Morphin, 
ohne  dass  ein dKd)erschuss  es  wieder  auflöst.  Aber  Duflos 
giebt  an,  dass  wenn  man  ein  aufgelöstes  Morphinsalz  zuerst 
mit  überschüssiger  Säure  versetzt,  und  dann  diese  Lösung  mit 
zweifach -kohlensaurem  Alkali  übersättigt,  das  Morphin  nicht 
daraus  niedergeschlagen  wird.  Die  Ursache  dieses  Verhaltens 
ist  nicht  erforscht  worden. 

Die  Zusammensetzung  des  Morphins  ist  Gegenstand  vieler 
Versuche  gewesen.  Regnault  hat  sie  zuerst  richtig  bestimmt, 
und  seine  Resultate  wurden  von  Gregory  und  Will  unter 
Liebig*s  Leitung  bestätigt.    Es  besteht  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff   .    .  35  71,956 

Wasserstoff  .    .  40  6,831      Ammoniak    5,816 

Stickstoff  ...    2  4,792      Paarung      94,184 

Sauerstoff.    .    .    6  16,421 

Atomgewicht  =z  3653,80  .  NtP  +  C^mO^  =  mph  Ak.  Der 
Paarling  ist  ein  im  isolirten  Zustande  unbekannter  Körper. 
Das  krystallisirte  Morphin  ist  Morphinammoniumoxydhydrat  =s 
mph  Ak  +  H,  und  hat  3878,96  Atomgewicht  Die  Basen,  wel* 
che  im  krystallisirten  Zustande  Ammoniumoxyd  und  nicht  Am- 
moniak enthalten,  üben  eine  weit  stärkere  alkalische  Reao- 
tion  auf  Pflanzenfarben  aus,  als  die  übrigen.  Das  Morphin  rea- 
girt  daher  nicht  allein  auf  geröthetes  Lackmus,  sondern  auch 
auf  Curcuma  und  auf  Rhabarber.  Beim  Erhitzen  bis  zu  + 130^ 
verwandelt  es  sich  in  Morphinammoniak,  wobei  2  At.  Wasser 
=  5,8  Proc.  daraus  weggehen.  Die  Morphinkrystalle  verlieren 
in  ^iner  niedrigeren  Temperatur  Wasser  und  werden  dadurch 
trübe;  aber  da  man  der  rationellen  Zusammensetzung  keine 
Aufmerksamkeit  widmete,  so  ist  es  nicht  untersucht  worden, 
ob  in  einer  niedrigeren  Temperatur  ein  wasserfreies  Morphin- 
ammoniunioxyd  erhalten  werden  kann. 

Die  Morphinsalze  erhält  man  durch  Auflösung  des  Mor^ 
phins  in  verdünnten  Säuren  bis  zur  Sättigung,  und  Abdampfen 


der  Auflösung.  Sie  sind  (arUlds  und  die  meisten  krystallisiren. 
Sie  haben  einen  sehr  scharfen  und  unangenehm  bitteren  Ge- 
schmacL  Im  Allgemeinen  werden  sie  von  Wasser  und  was- 
serfraem  Alkohol  au%elöst,  sind  aber  in  Aether  unauflöslich, 
ihre  Auflösung  wird  von  kohlensauren  Alkalien  gefällt;  werden 
sie  in  sehr  verdünntem  Zustande  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
scbuss  vermischt,  so  entsteht  kein  Niederschlag ^  oder  er  löst 
sich  wieder  auf,  aber  beim  Erwärmen  setzt  er  sich  ab.  Als 
charakteristisch  giebt  man  folgende  Kennzeichen  für  das  Mor^ 
phin  an:  1)  Morphin  und  seine  Salze,  in  fester  Form,  mit  ge«- 
wohnlichem  Scheidewasser  übergössen,  werden  roth  gefärbt^ 
was  nachher  in  Gelb  übergeht;  aber  dies  ist  auch  mit  Strych«- 
nin,  Bracin  und  ihren  Salzen  der  Fall.  Mit  einem  Gemenge 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  es  schmutzig  grün^ 
2)  Mit  Jodsäure,  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande,  in  Be*- 
nihrung  gebracht,  zersetzt  es  diese  Säure  unter  Abscheidung 
von  Jod  (nach  Serullas).  3)  Mit  einer  Auflösung  von  neu* 
tralem  Eisenclilorid,  oder  im  Allgemeinen  mit  einem  aufgelö* 
sten  neutralen  Eisenoxydsalze  vermischt,  ertheilt  das  Morphin 
oder  ein  Morphinsalz,  nach  Robinet,  dem  Gemische  eine 
schöne  und,  nach  ungleicher  Verdünnung,  mehr  oder  weniger 
lief  blaue  Farbe,  welche  durch  zugesetzte  überschüssige  Säure 
v^-sch windet,  aber  wieder  zum  Vorschein  kommt,  wenn  diese 
mit  Alkali  gesättigt  wird.  Die  Farbe  wird  durch  Erhitzen, 
dorch  Alkohol  und  durch  acetylsaures  Aethyloxyd,  aber  nidit 
durch  Aether  zerstört. 

Die  neutralen  Morphinsalze  bestehen  aus  1  At.  Basis  und 
1  At.  Säure;  da  aber  das  Atom  der  Base  bedeutend  mehr 
wiegt,  als  das  der  Säure,  so  bedarf  es  zur  Neutralisation  nur 
einer  sehr  geringen  Menge  Säure. 

Min^phir^Chlorarrimonivm  (salzsaures  Morphin),  mph  Am  Gl» 
bfldet  feine  Prismen  oder  federförmige  Krystalle;  es  löst  sich 
in  16  bis  20  Thle.  Wassers  auf,  und  dampft  man  die  Auflö* 
sung  zu  weit  ab,  so  gestehtsie  beim  Erkalten  zu  einer  Masse» 
Das  Salz  ist  in  concentrirter Salzsäure  unauflöslich.  Giefst  man 
daher  rauchende  Salzsäure  auf  Morphin,  so  findet  keine  Ver- 
änderung statt;  ist  die  Säure  weniger  concentrirt,  so  geht  das 
Morphin  za  einem  Coagulum  zusanunen,  welches  Morphin-Chlor^ 
•BUDom'um  iat,  das  sich  nicht  eher  in  der  saurep  Flüssigkeit 
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anflösl,  als  bis  die  Säare  mit  viel  mehr  Wasser  verdiimit  woi^ 
den  ist  Das  krystallisirte  Salz  enlhäit  6  Ät  Krystallwasser, 
welche  erst  beim  Erhitzen  daraus  weggehen.  Das  Salz  ist  in 
Alkohol  aoflöslidier  als  in  Wasser.  Man  kann  es  direet  ans 
Opium  bereiten.  Wird  in  einer  Airflösung  von  Opiumextract 
bis  zur  Sättigung  Kochsalz  aufgelöst,  so  wird  eine  Menge  der 
in  der  Flüssigkeil  aufgelösten  Stoffe  ausgetällt.  Dampft  man 
alsdann  die  fillrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  ab,  und  behan- 
delt die  Masse  mit  kochendem,  wasserfreiem  Alkohol,  so  löst 
dieser  Morphin  -  Chlorammonium  auf,  welches  durch  Verdun- 
sten des  Alkohols  krystallisirt  zu  erhalten  ist;  zugleich  bat 
sich  eine  gewisse  Menge  mekonsaures  Natron  gebildet. 

MarphäMnrniofftium-PkUincldarid,  mph  Am€i  +  Pt€l^,  schlägt 
sich  nieder,  wenn  man  das  vorhergehende  Salz  mit  Platinchlo- 
rid vermischt,  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers,  welches  19,782 
Procent  Platin  enthält. 

Morphin  -  Jodammonium  (jodwasserstoffisaures  Morphin), 
ist  wemg  löslich  und  schlägt  sich  nieder,  wenn  man  Jodkalinm 
zu  eiaem  aufgelösten  Morphinsalze  mischt.  In  heifsem  Wasser 
ist  es  löslich  und  beim  Erkalten  krystallisirt  es. 

Diese  beiden  Morphinsalze  bilden,  nach  Calliot,  mit 
dem  Qued^berchlorid  und  Qiiecksilberjodid  eigenthümlicbe 
Dof^ekalze,  die  in  käseartigen  Flocken  gerällt  werden. 

Morphin "  Bhodanammonium  ist  eine  in  Wasser  lösliche 
Verbindung.  Die  Losungen  der  Morphinsalae  werden  daher 
nicht  durch  Hhodankalium  getrübt. 

Schwefelsaures  Morphinammoniumoxyd  (schwefelsaures  Mor- 
phin), a)  Neutrales,  mph  Am§,  krystallisirt  in  feinen,  seideglän- 
zenden, locker  zusammenhängenden  Nadeln,  welche  5  At.  Kry- 
Stallwasser  enthalten,  die  erst  bei  -|-  120^  völlig  weggehen, 
welche  aber  aus  der  Luft  allmälig  wieder  aufgenommen  wer- 
den, b)  Saures,  mph  AmS  -|-  H'3,  sdiiefist  aus  der  Lösung  des 
vorhergehenden  Salzes  an,  wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  dann  freiwillig  verdunstm  lässt.  Durch  Aether 
kann  die  freie  Schwefelsäure  in  der  Mutterlauge  von  den  Kry- 
stallen  abgewaschen  werden. 

Salpetersaures  Morphinammoniumoxyd  (salpetersaures  Mor- 
phin). Wird  Morphin  bis  zur  Sättigung  in  verdünnter  Salpeter- 
säure aufgelöst,  so  erhält  man  ein  neutrales  Salz,  welches  nach 
dem  Abdampfen  in  sternförmig  zusammengehäuften  Krystallen 
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afMchiefeu  Es  bedarf  nur  das  l%fache  ßeines  Gewichte  Was- 
sers zar  Auflösung. 

Fhospkorsaures  Morphinammaniufnoxyd  schiefst  in  War- 
Uta  an,  and  mit  Ueberschuss  an  Säure  in  strabligen  Bündeln. 

Chlorsaures  Morphinammoniumoxyd  krystaliisirt  in  regele 
miEsigen  Prismen. 

Mit  Jodsäure  lässt  sich  das  Morf>hin  nicht  verbinden,  in- 
dem sich  beide  Körp^  gegenseitig  zersetzen,  und  die  Flüssig»- 
keit  sieh  durch  abgeschiedenes  und  aufgelöst  bleibendes  Jod 
gelb  iarbt  oder  selbst  Jod  absetzt,  wenn  sie  coneenlrirt  ist. 

Kohlensaures  Morphinammoniumoxyd  entsteht,  nach  Chou- 
lant,  wenn  ein  Gemenge  von  Morphin  und  Wasser  mit  Kohlen- 
säaregas  äbersältigt  wird,  wobei  sich  das  Morphin  auflöst;  war 
die  Aoflösang  gesättigt,  so  schiefst  das  Salz  bei  künstlicher  Ab- 
kühlung in  kurzen  prismatischen  Krystallen  an,  die  in  4  Thin. 
Wassers  aoflöslich  sind.  Nach  Anderen  soll  das  Morphin  von 
kddmsanrem  Natron  in  Flocken  gefallt  werden,  die  nach  ei- 
nten Tagen  Kry stallform  annehmen;  aber  Sertürner  giebt 
an,  dass  das  Morphin  ohne  Kohlensäuregehalt  sowohl  von  koh- 
lensaurem, als  zweifach -kohlensaurem  Kali  gefällt  werde,  und 
dass  nur,  wenn  es  nicht  rein  ist,  etwas  kohlensaures  Alkali  mit 
dem  Esiractivstoffe  gefallt  werde,  und  bei  Zusatz  von  Säuren 
Sparen  von  Aufbrausen  zeige.  Es  ist  möglich,  dass  der  von 
Daflos  angegebene  Umstand,  dem  zufolge  das  Morphin  nicht 
ans  ^oren  Auflösungen  durch  zweifach -kohlensaures  Kali  ge- 
fint  wird ,  auf  einer  Lösung  des  Morphins  in  freier  Kohlen- 
siDre  ond  der  Bildung  einer  Art  zweifach- kohlensauren  Kali- 
Morpbinammoniumoxyds  beruht,  dass  es  sich  aber  bei  Verdun- 
Slang  dieser  Lösung  unter  Verlust  der  beiden  Atome  Kohlen- 
fanre  absetzt.  Bis  jetzt  gehören  kohlensaure  Pflanzenalkalien 
m  den  Ausnahmen. 

Krokonsaures  Morphinammoniumowyd  ist  ein  gelbes,  kry- 
stallisirendes  Salz. 

AceiylsiMures  Morphinammoniumoxyd  schiefst  in  feinen,  bU^ 
mheiSonnig  vereinigten  Nadeln  an,  ist  in  Wasser  leidit^  in  Al- 
kohol weniger  leicht  auflöslich.  Beim  Abdampfen  verliert  es 
leicht  einen  TbeiJ  seiner  Säure  und  setzt  dann  Krystalle  von 
Voifrfiin  ab. 

MdcMsaures  3/orphinammoniumoxyd  ist  im  Opium  enthal- 
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teo.  Man  erhält  es  nicht  kryslalliBirl;  es  ist  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  leicht  auflöslich. 

Tartrylsaures  Morphinammoniumoxyd  ist  ein  in  Wasser 
auflösliches  Salz,  welches  nicht  durch  kaustisches  oder  kohlen* 
saures  Kali  gefällt  wird. 

Gallusgerbsaures  Morphinammoniumoxyd  fallt  als  eine 
weifse  käseartige  Masse  nieder.  Dabei  ist  jedoch  zu  bemer- 
ken, dass  dieses  nur  mit  einer  frisch  bereiteten  GalläpfeU Infu- 
sion oder  mit  reiner  Gerbsäure  geschiebt.  Ist  die  Galläpfel- 
Infusion  abgedunstet  und  wieder  aufgelöst  gewesen,  oder  hat 
sie  sonst  einige  Zeil  gestanden,  so  werden  die  MorpUnsalze 
dadurch  gar  nicht  getrübt,  obgleich  dieselbe  Infusion  die  an- 
deren Basen  des  Opiums  fällt.  Dieser  Umstand  veranlasste 
anränglich  die  Meinung,  das  Morphin  werde  durch  Gallusgerb- 
säure  nicht  gefallt. 

Asparaginsaures  Morphinammoniumoxyd  ist  löslich  in  Was- 
ser und  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen  Masse  ein,  in  deren 
Mittelpunkt  man  zuweilen  Zeichen  von  Krystallisation  bemerkt. 

Man  hat  versucht,  Morphin  mit  Schwefel  zusammenza- 
schmelzen,  aber  dabei  entwickelte  sich  Schwefelwasserstofigas. 
Es  ist  übrigens  nicht  untersucht,  was  daraus  wurde,  wie  es 
sich  zu  Schwefelwasserstoff  oder  den  elektronegativen  Scbwe- 
fblmetallen  verhält 

Verwandlungen  des  Morphins,  1)  Durch  Salzbilder,  Wird 
Morphin  in  Wasser  mit  Chlor  behandelt,  so  wird  es,  nach  Pel- 
letier, zuerst  orangegelb  und  dann  löst  es  sich  mit  blutro- 
ther  Farbe  auf,  die  durch  noch  mehr  Chlor  gelb  wird,  wah- 
rend sich  ein  gelber,  in  Alkohol  theil weise  löslicher  Körper 
absetzt 

Durch  Jod  erleidet  das  Morphin  nach  demselben  Chemi- 
ker eine  ähnliche  Farbenveränderung.  In  der  Flüssigkeit  lost 
sich  Morphinjodammonium  auf,  aber  ein  grofser  Theil  von  dem 
Pflanzenalkali  hat  sich  in  eine  braune,  jodhaltige,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  Masse  verwandelt  Hat  man  auf  2  Theile 
Morphin  1  Thl  Jod  angewandt,  so  ist  diese  Masse  sauer  und 
in  heifsem  Wasser  auflöslich,  aber  bei  Anwendung  von  1  Tbl. 
Jod  auf  4  Thle.  Morphin  ist  sie  neutral.  Wird  die  saure  Lö- 
sung in  heifsem  Wasser  verdunstet,  so  setzt  sich  das  Aufge- 
löste mit  brauner  Farbe  wieder  ab  und  die  Mutterlauge  davon 
enthält  dann  ein  wenig  Morphinjodanunoniom  aufgelöst    Das 
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Abgeselzle  ist  m  der  Wärme  aailösiich  sowohl  in  verdünnten 
Säuren  als  auch  in  Alkah'en,  aber  es  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten wieder  ab.  Derselbe  Körper  wird  auch  durch  Einwirkung 
des  Jods  anf  Morphinsake  in  Auflösnngen  hervorgebracht.  Reibt 
mao  ihn  mit  Quecksilber  zusammen,  so  nimmt  dieses  einen 
Theil  von  dem  Jod  daraus  auf.  und  sowohl  siedendes  Wasser 
als  auch  Alkohol  ziehen  dann  eine  bernsteingelbe  Masse  aus, 
weiche  sowohl  Jod  als  auch  Quecksilber  enthält,  und  welche 
sich  in  AlkaKen,  aber  nicht  in  Säuren  löst. 

2.  Durch  Schwefelsäure.  Arppe  hat  eine  eigenthtimliche 
Veränderang  beschrieben,  welche  das  Morphin  durch  Behand- 
loDg  mit  Schwefelsäure  erleidet.  Man  übergiefst  schwefelsau- 
res Morphin  mit  ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure ,  verdun- 
stet und  erhitzt  den  Rückstand  bis  auf  +  150^  bis  +  160^. 
Dann  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,,  welche  mit  Wasser  ver- 
mischt wird,  wodurch  ein  weifser  Niederschlag  entsteht.  Das 
Gemisch  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  dass  sich  der  Nieder- 
schlag  wieder  auflöst.  Wird  die  Lösung  dann  siedend  filtrirt, 
so  setzt  sich  das  Aufgelöste  beim  Erkalten  wieder  ab,  wofern 
die  Flüssigkeit  hinreichend  concentrirt  ist.  Was  das  Wasser 
zum  ersten  Male  nicht  auflöst,  wird  in  einer  neuen  Quantität 
Wasser  aufgelöst,  dem  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure zugesetzt  worden  sind.  Zuletzt  bleibt  ein  geringer  Rück« 
stand  beim  Filtriren  zurück,  aber  die  durchgegangene  Flüssig- 
keit isty  gl^hwie  das  daraus  Abgesetzte,  ungefärbt.  Der  weifse 
Niederschlag  wird  durch  Auswaschen  von  Schwefelsäure  be- 
freit md  dann  in  sehr  gelinder  Wärme  getrocknet.  Die  Mut- 
terlauge, woraus  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  enthält 
aodi  eine  geringe  Portion  davon  aufgelöst,  die  aber  beim  Ver- 
doosten  gefärbt  und  zerstört  wird. 

Der  erhaltene  Niederschlag  zeigt  sich  selbst  bei  einer 
200&chen  Vergröfserung  amorph,  glänzende  Kugeln  bildend. 
Rem  ist  er  erdig  und  weifs,  aber  zuweilen  hat  er  einen  Stich 
m's  Braune.  In  der  Luft  färbt  er  sich  allmälig  grünlich.  Er 
ist  in  Wasser  auflöslich,  und  versucht  man  die  Lösung  darin 
ODzakocfaen,  so  (arbt  sie  sich  smaragdgrün.  In  Alkohol  und 
Aelher  ist  er  unauflöslich.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salz- 
saure  lösen  ihn  leicht  auf  und  AlkaH  fällt  ihn  in  weüsen  Flo- 
dcen  wieder  aus,  und  diese  zeichnen  sich  durch  die  Schnel- 
Vl^eit  aus,  mit  welcher  sie  in  der  Luft  dunkelgrün  werden. 


140 

61.41 

160 

5,84 

8 

4,11 

24 

14,01 

5 

14,63 

auf 

die   VoraossetzuDg, 

36  Morphin. 

Die  Lösung  in  Salzsäure  wird  partiell  durch  Chlorbarium  ge- 
fällt Aber  das  Verhältniss  der  Quantität  welche  gefällt  wird» 
zu  der,  welche  nicht  gefällt  wird,  ist  nicht  bestimmt  worden. 
Er  löst  sich  in  verdünnten  kaustischen  Alkalien,  aber  nicht  in 
kohlensaurem  Ammoniak  auf.  Sowohl  durch  concentrirte  Sau* 
ren,  als  auch  durch  Alkalien  wird  er  braun  und  verändert. 
Es  glückte  nicht,  Morphin  oder  ein  Morphinsalz  daraus  wieder 
herzustellen. 

Dieser  Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefandcn.     Alome.     BerechneU 

Kohlenstoff    .    .  61,22 

Wasserstoff   .    .    5,88 

Stickstoff  .         .    3,96 

Sauerstoff.    .    .  14,38 

Schwefelsäure  .  14,66 
Diese  Atomzahlen  gründen  sich 
dass  das  Ammoniumoxyd  im  schwefelsauren  Morphin  bei  der 
Temperatur,  welcher  es  zur  Bildung  dieses  Körpers  ausgesetzt 
gewesen  war,  in  Ammoniak  verwandelt  worden  ist,  und  dass 
also  der  neue  Körper  schwefelsaures  Ammoniak  ist,  verbunden 
mit  demselben  Paarung,  wie  im  Morphin,  und  auberdem  auf 
4  At.  von  dem  Ammoniaksalze  1  At.  Schwefelsäure  aufgenom- 
men hat 

Der  grüne,  durch  den  Einfluss  der  Luft  gebildete  Körper 
enthält  ebenfalls  Schwefelsäure,  aber  er  hat  davon  %  verlo- 
ren, so  dass  davon  nur  noch  5,93  Proc.  übrig  sind.  Auch  sein 
genaueres  Studium  dürfte  zur  Kenntniss  der  rationellen  Zu- 
sammensetzung beider  führen  können. 

Wird  schwefelsaures  Morphinammoniumoxyd  mit  Bleisuper- 
oxyd gekocht,  während  man  verdünnte  Schwefelsäure  tropfen- 
weise hinzusetzt,  bis  das  Morphin  gerade  zerstört  wordra  ist, 
so  erhält  man  eine  bleihaltige  Lösung,  aus  welcher  das  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen  wird.  Nach  dem 
Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  bleibt  eine  dunkelbraune 
Masse  zurück,  welche  E.  Marchand  Morpheiin  nennt.  Sie 
schmeckt  bitter,  löst  sich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  und 
röthet  schwach  Lackmuspapier.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Alko- 
hol. Die  Lösung  in  Wasser  färbt  sich  durch  hinzugefügtes  Al- 
kali dunkler,  aber  sie  wird  durch  Säuren  vneder  hell  Sie 
wird  nicht  durch  Bleiessig  gefällt.    Das  Mori^ietin  scheint  eine 
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wkwadie  Säare  zn  sein,  löst  steh  leicht  in. Salpetersäure  mit 
gelber  Farbe ,  aber  wenig  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf. 
Durch  eine  neue  Behandlung  im  Sieden  mit  Bleisuperoxyd  und 
?erdimnier  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  eine  gelbe, 
zerfliefeliche  Säure,  welche  nidit  weiter  uniersucht  wurde. 

3.  Durch  Salpetersäure.  Das  Morphin  wird  durch  starke 
Salpetersäure  zuerst  schön  orangeroth,  darauf  geht  diese  Farbe 
in  Gelb  über  und  zuletzt  wird  Oxalsäure  gebildet. 

4  Durch  Eisenoxydsalze.  Ich  habe  bei  den  Kennzeichen 
der  Morphinsalze  der  blauen  Farbe  erwähnt,  welche  sie  durch 
Eisenoxydsalze  annehmen.  Pelletier  hat  die  Ursache  dieser 
blauen  Färbung  auszumitteln  gesucht.  Er  fand,  dass  sich  das 
Morphin  ohne  Fällung  von  Eisenoxyd  in  Eisenchlorid  auflöst, 
dass  dieses  blau  wird,  dass  sich  aber  die  Farbe  durch  den 
Einfloss  der  Luft  vermindert  und  sich  zuletzt  Eisenoxyd  nie- 
derschlägt. Den  Vorgang  hierbei  erklärt  er  so,  dass  sich  Mor- 
phin auf  Kosten  des  Eisenoxyds  zu  einem  sauren  Körper  oxy- 
dire,  und  dass  sich  in  der  Flüssigkeit  ein  blaues  Eisenoxydul- 
sah  bilde,  welches  er  morpMe  de  fer  nennt.  Wird  die  blaue 
Losong.  so  lange  sie  salzsaures  Morphin  giebt,  abgedampft, 
und  die  Mutterlauge  eingetrocknet,  so  erhält  man  eine  braune 
zerflielsliche  Masse.  Alkohol  zieht  einen  Theil  daraus  aus.  Von 
dem  darin  Unlöslichen  wird  nur  angeführt,  dass  die  wässerige 
Auflösung  davon  violett  ist.  Aus  dem  Rückstande,  der  nach 
Abdampfung  der  Alkohollösung  bleibt,  zieht  Aether  einen  Theil 
aus  und  färbt  sich  damit  grün.  Nach  dem  Verdunsten  bleiben 
kleine  grüne  durchsichtige  Krystalle.  Diese  sind  die  eigent^ 
liehe  blaufärbende  Verbindung,  von  der  eine  ganz  geringe 
Menge  eine  grofse  Quantität  Wassers  blau  färbt. 

5.  Durch  Plaünchtorid.  Blyth  hat  angegeben,  dass  wenn 
man  Morphin  mit  Platinchlorid  im  Ueberschuss  behandelt,  die 
Plässigkeit  eine  so  dunkele  Farbe  bekommt,  dass  sie  im  zu- 
rückgeworfenen Lichte  schwarz  aussieht.  Dabei  bildet  sich 
ein  Doppelsalz  von  Platin  mit  einem  durch  Verwandlung  ent- 
standenen neuen  Pflanzenalkali,  welches  noch  nicht  weiter  un- 
tersucht worden  ist,  und  aufserdem  eine  dunkelbraune,  kör- 
nige Säure,  welche  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  und 
in  Aether  unlöslich  ist,  die  aber  mit  Kali  und  mit  Ammoniak 
lösliche  Salze  und  mit  Silberoxyd  ein  unlösliches  Salz  bildet. 

Das  Morphin    wnxl  in  Gestalt  von   Salzen  in  vielen  der 
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Fälle   angewandt,   wo   früher   von   den  Aerzten   das  Opiom 
verordnet  wurde. 

In  den  Fällen,  wo  Opium  oder  Morphinsalze  als  Gift  an- 
gewandt worden  sind,  und  wo  die  gerichtlipbe  Untersuchung 
erfordert,  dass  das  Vorhandensein  von  Morphin  bestätigt  werde, 
hält  man  sich  für  überzeugt  1)  durch  die  Gegenwart  eines 
Pflanzenalkali  s,  welches  mit  Ammoniak  ausgerällt  werden  kann, 
2)  dadurch,  dass  dieses  in  Kalihydrat  oder  in  Knikwasser  lös- 
lich ist,  und  3)  dass  es  durch  neutrales  Eisenchlorid  eine  blaue 
Farbe  annimmt. 

C  o  d  e  1  D. 

Dieses  Pflanzenaikali  ist  von  Robiquet  entded^t  wpr- 
den;  der  Name  ist  abgeleitet  vom  griechischen  xmdti^  was  die 
Frucht  des  Mohns  bedeutet.  Die  Entdeckung  geschah  bei  ei- 
ner Wiederholung  der  Robertson'schen  Methode,  das  Mor- 
phinchlorammonium  direct  aus  einer  Opiuminfusion  zu  berei- 
ten, welche  Methode  darin  besteht,  dass  man,  wie  ich  schon 
bei  der  Bereitung  der  Mekonsäure  anführte,  die  concentrirte 
syrupsdicke  Lösung  von  Opium  mit  Chlorcalcium  versetzt,  die 
Masse  mit  ein  wenig  kalten  Wassers  vermischt,  die  Lösung  von 
dem  mekonsauren  Kalk  auspreist,  diesen  noch  weiter  mit  et- 
was kaltem  Wasser  auswäscht,  die  Flüssigkeit  abdampft,  in- 
dem man  dabei  kleine  Stücke  vom  Marmor  hineinlegt,  um  die 
freie  Säure  darin  zu  sättigen,  die  Flüssigkeit  vom  neugebilde- 
ten mekonsauren  Kalk  abgiefst,  und  sie  dann  hinstellt,  wobei 
durch  die  ganze  Masse  hindurch  Morphinchloraromonium  an- 
schiefst; indem  man  sie  nun  auspresst,  bleibt  das  Morphinsalz, 
noch  etwas  gefärbt,  auf  dem  Seihetuch  zurück.  Das  Ausge- 
presste  ist  eine  schwarze  concentrirte  Lösung  von  Chlorcal*- 
cium,  welche  kein  Morphinsalz  mehr  enthält.  Das  Salz  wird 
bei  -|-  15^  in  Wasser  aufgelöst,  durchgeseihet,  noch  mit  Chlor- 
calcium vermischt  und  von  Neuem  durch  Abdampfen  so  weit 
conceotrirt,  dass  sie  beim  Erkalten  gesteht,  während  dessen  sie 
beständig  umgerührt  werden  muss.  Aus  der  Masse  wird  von 
Neuem  eine  Mutterlauge  ausgepresst,  welche  fast  blofs  Chlor- 
calcium enthält;  das  ausgepresste  Salz  wird  aufgelöst,  mit  et- 
was Salzsäure  versetzt,  und  von  Neuem  verdunstet,  bis  die 
Masse  beim  Erkalten  erstarrt,  worauf  sie  von  Neuem  durch 
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Auspresse]^  von  der  Matterlauge  befreit  wird,  die  diesmal  we- 
nig Chlorcalctum ,  dagegen  abei*  Morphinsalz  enthält,  welcbea 
wieder  gewonnen  werden  muss.  Das  noch  bräunliche  Salz 
wird  von  Neuem  in  kochendheifsem  Wasser  aufgelöst^  die  freie 
%\ire  darin  mit  kohlensaurer  Kalkerde  gesättigt,  alsdann  thie- 
Tische  Kohle  zugesetzt  und  so  viel  kochendheifses  Wasser  bei- 
gemiscbi,  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  nicht  krystallisiren 
kann.  Das  Gemische  wird,  indem  man  es  ungefähr  -|-  88^  heifs 
erhält,  öfters  umgerührt.  Nach  24  Stunden  ist  zwar  die  Lö- 
soDg  noch  nicht  farblos,  wenn  aber  die  Quantität  der  Kohle 
hinreichend  war,  so  wird  sie  farblos,  wenn  man  nach  dem 
Filtriren  ein  wenig  Salzsäure  zusetzt.  Die  Gegenwart  von  freier 
Säure  bewirkt  aufserdem,  dass  das  Salz  nach  dem  Einkochen 
weit  vollständiger  herauskrystaUisirt.  Die  Mutterlauge  enthält 
noch  Morphinsalz,  welches  wieder  zu  gewinnen  ist.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  Morphinsalz  enthält  zwei  Basen,  näm- 
lich Morphin  und  Codein ,  und  beim  Niederschlagen  mit  Am- 
moniak giebt  es  ungefähr  %  weniger  Morphin ,  als  das  Salz» 
welches  durch  Vereinigung  von  gewöhnlichem  Morphin  mit 
Salzsäure  erhalten  wird.  Das  fehlende  Vg  ist  Coderin,  und  bleibt 
ia  Gestak  eines  Doppelsalzes  mit  Amnooniak,  welches  von  die-* 
9«D  Alkali  nicht  zersetzt  werden  kann,  in  der  Flüssigkeit  zurüoki 
Das  Codefin  wird  auf  folgende  Art  bereitet :  Das  nach  der 
oben  angegebenen  Methode  erhaltene  salzsaure  Salz  wird  in 
Wasser  au^elöst,  mit  Amnioniak  gefällt,  das  gefällte  Morphin 
abgeseiht,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedlampft,  bis  das 
oberschüssige  Ammoniak  verschwunden  ist,  wobei  sich  noch 
etwas  Morphin  abscheidet.  Von  diesem  wird  die  zurückbleh> 
bende  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  zum  Krystallisiren  des  Satzes 
abgedampft;  alsdann  wird  sie  mit  einer  Lösung  von  kausti- 
schem Kali  vermischt,  welches,  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak, eine  zähe,  durchsichtige,  fast  wie  Fett  aussehende  Masse 
abscbadet  Diese  ist  Gode'fn,  welches  sich  allmälig  mit  Was^ 
ser  verbindet,  aufquillt,  erstarrt  und  zuletzt,  nach  einigem  We- 
Bigen  Auswaschen  mit  Wasser,  zu  Pulver  zerrieben  werden 
kann.  Es  wird  getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  welcher 
eiaeo  Tbeil  auflöst,  mit  Zurücklassnng  eines  anderen,  über  des- 
sen Natur  wir  noch  nichts  wissen.  Die  Aether -Lösung  entbäll 
das  Code^.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bleibt  es  in  Gestalt 
dicken  zähen  Masse  zurück,  die/  wenn  etwas  Wasser  zur 
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Aether-Lösung  gesetzt  wird,  bald  farblose,  nadelförmige  Kry- 
stalle  bildet,  in  die  sich  zuletzt  die  ganze  Masse  verwandeU^ 
Sie  sind  das  Hydrat  vom  Codein. 

Win  ekler  giebt  folgende  abgeänderte  Methode  zur  Be- 
reitung des  Code'ins  an :  Nachdem  man  aus  einer  kalt  berei- 
teten Lösung  von  Opium  mit  kaustischem  Ammoniak  das  Mor- 
phin niedergeschlagen  hat,  fällt  man  nach  Robertson*s  Me- 
thode die  Mekonsäure  mit  Chlorcaicium ,  verdünnt  die  Flüssig- 
keit, fällt  sie  mit  basischem  acetylsauren  Bleioxyd,  filtrirt,  presst 
den  Bleiniederschlag  aus,  entfernt  das  überschüssig  hinzuge- 
kommene Bleioxyd  mit  Schwefelsäure,  setzt  kohlensaures  Kali 
hinzu,  und  dampft  ab,  bis  eine  dicke  Masse  zurückgeblieben 
ist,  aus  der  das  Codein  mit  Aelher  ausgezogen  wird.  Nach 
dem  Abdampfen  hinlerlässt  dieser  eine  durchsichtige  Masse, 
welche  mit  Salzsäure  krystallisirles  Codeinsalz  giebt. 

Das  Codein  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  besitzt  keinen 
Geruch ,  wenig  Geschmack ,  schmilzt  bei  + 1^  ^^^  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Es  ist  nicht 
flüchtig,  wird. aber  durch  die  Hitze  in  öligen  Streifen  auf  den 
kälteren  Theil  des  Apparates  getrieben.  Auf- einem  Platinbleche 
kann  es  entzündet  werden  und  verbrennt  mit  Flamme,  ohne 
Zurücklassung  von  Asche.  Auf  geröthetes  Lackmuspapier  rea- 
girt  es  stark  alkalisch.  100  Thie.  Wasser  lösen  12,6  Thie.  bei 
+  15<>,  37  Thie.  bei  +43o  und  58,8  Thie.  bei  +  100»  auf. 
Diese  Auflösung  giebt  beim  langsamen  Erkalten  durchsichtige, 
wohl  ausgebildete  Krystalle,  welche  theils  4$eitige  Prismen 
mit  4seitiger  Zuspitzung  bilden ,  theils  rhombische  Octaeder, 
welche  Robiquet  von  bedeutender  Gröfse  und  mit  regulären 
Spaltungen  erhielt.  Diese  Krystalle  sind  Codeinammoniumoxyd- 
hydrat.  Kocht  man  Wasser  mit  mehr  Code'in,  als  es  auflösen 
kann,  so  schmilzt  der  Ueberschuss  zu  einer  ölartigen  Schicht 
auf  dem  Boden  der  Flüssigkeit.  Dieser  Umstand,  welcher  son- 
derbar erscheint,  da  das  Codein  erst  bei  +  1^0^  schmilzt, 
kömmt  nach  Co u erbe  davon  her,  dass  das  Hydrat  von  ko- 
ehendem  Wasser  zersetzt  wird,  und  dass  das  wasserfreie  Co- 
dein  bei  +iOO<>  schmilzt.  Das  Codein  löst,  sich  leicht  in  AU 
kohol  und  ist,  wie  wir  sahen,  in  Aether  löslich,  nach  dessen 
Verdunstung  es  amorph  zurückbleibt.  Die  Angaben,  nach  wel- 
chen es  daraus  krystallisiren  sollte  als  wasserfreies  Codcfinam- 
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momak,  sdieinen  auf  Irrtbümern  zu   berohen  uod  ans  einer 
SiunengQQg  von  Narcobn  berzarühren. 

Die  Zusammensetzang  des  Godeins  ist  zuerst  von  Regnault 
richtig  bestimmt  und  darauf  von  Gregory  und  Will  bestä- 
tigt worden.    Es  besteht  aus: 

Atome.  Procente. 

Kohlenstoff     .    .  35  73,982 
Wasserstoff     .    .  40        7,024      Ammoniak    6,979 
Stickstoff     ...    2        4,926      Paarling     94,021 

Sauerstoff   ...    5  14,068 

Atomgewicht  =  3553,86.  NH3+ OsH^O^scodAk.  Der 
Paarling  im  Code'in  unterscheidet  sich  von  dem  im.  Morphin 
Dar  am  1  Atom  Sauerstoff,  welches  es  weniger  enthält. 

Codeincmm(miumoxydhy,drat ,  codkm  +  H,  hat  3778,82 
Atomgewicht  und  verliert  bei  +  i2V^  2  At.  oder  5,952  Proc. 
Wasser,  wodurch  es  sich  in  Codeinammoniak  verwandelt. 

Die  Code&Molze  BxnA  so  wenig  studirt  worden,  dass  wir 
ober  sie  keine  specielle  Angaben  haben.  Sie  sind  vöUig  neu- 
tral, schmecken  bitter,  werden  nicht,  wie  das  Morphin  und  des- 
sen Salsa,  von  der  Salpetersäure  geröthet  oder  von  den  Eisen- 
oxydsalzen  gebläut,  werden  aber  durch  Galläpfelinfusion  ge- 
fällt Die  meisten  derselben  werden  krystallisirt  erhalten,  und 
das  Codemchlorammomum  ist  besonders  merkwürdig  wegen 
der  Leichtigkeit,  mft  welcher  es  anschiefst. 

Bin  Doppelsalz  von  Codein  -  und  Morphin-Chlorammonium 
krystallisirt  und  soll  nach  Köne  3  At.  Godeinsatz  auf  1  Atom 
Morphinsalz  enthalten. 

Cod^^Jodammonium  ist  dem  Morphinsalz  ähnlich,  aber  es 
wird  nicht  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  Godein  giebt  durch 
Vermischen  mit  Jod  in  Wasser  ebenfalls  dasselbe  Salz,  aber 
der  grofsere  Theil  wird  dadurch  in  eine  braune  Masse  ver- 
wandelt, welche  Codetnammonium-Bijodür  enthält.  Dieses  Salz 
wird  rein  niedergeschlagen,  wenn  man  die  Auflösung  eines 
Codäfnsalzes  mit  Kaliumbijodür  vermischt.  Codein-Rhodanam- 
moRfetni  wird  aus  G)demsalzen  durch  Rhodankalium  niederge- 
scfalagen.  Jodsaures  Codeinammoniumoxyd  krystallisirt  in  plat- 
ten, feinen^  iacherförmig  ausgebreiteten  Nadeln,  aber  es  ist 
so  letcbt  löslich  in  Wasser,  dass  es  nicht  anschiefst,  wenn  die 
Fltiss^keit  nicht  einen  gewissen  Ueberschuss  an  Säure  enthält. 
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Das  Codein  scheint  in  seinen  Wirkungen  als  Baimittel  dem 
Morphin  ähnlich  zu  sein,  und  häufig  ist  es  den  Morphinpräpa- 
raten, die  in  der  Heilkunde  angewandt  werden,  beigemengt 

T  h  e  b  a  i  n. 

Diese  Salzbasis  wurde  1834  von  Thiboumäry  erhalten, 
als  er  eine  Infusion  des  Opiums  mit  Kalkhydrat  ausrällte;  sie 
wurde  aber  eigentlich  von  Pelletier  näher  erforscht,  und 
als  eine  eigenthümliche  Pflanzenbase  bestimmt;  er  nannte  sie 
Paramorphin,  weil  er  sie  für  isomerisch  mit  Morphin  hielt,  was 
sie  jedoch  nicht  ist,  wie  Couerbe  zeigte,  welcher  den  Namen 
ro  Thebain  umänderte. 

Sie  wird  erhalten,  wenn  man  den  aus  einer  Opiuminfusion 
mit  Kalkerdehydrat  erhaltenen  Niederschlag  bis  zur  Farblosig- 
keit  auswäscht,  in  einer  verdünnten  Säure  auflöst,  mit  Ammo- 
niak fallt,  diesen  Niederschlag  trocknet  und  in  Aether  oder 
Alkohol  auflöst.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  krystallisirt  es 
dann  aus.  Es  bildet  farblose,  körnige  oder  nadelTörmige  Kry- 
stalle,  welche  längs  den  Wänden  des  Gefäfses  kriechen, 
schmeckt  scharf  udd  styptisch,  reagirt  stark  alkalisch,  wodurch 
es  sich  vom  Narcotin  unterscheidet,  welchem  es  übrigens  ahn- 
lich ist.  Durch  Reiben  wird  es  so  stark  negativ  elektrisch, 
dass  das  frisch  geriebene  Pulver  nicht  mit  einer  Karte  oder 
Messerspitze  aufgenommen  werden  kann.  Nach  Pelletier 
schmilzt  es  bei  +  150<),  nach  Couerbe  aber  schon  bei  +130^, 
und  erstarrt  erst  bei  +  110^.  In  höherer  Temperatur  wird 
es  zersetzt,  ohne  dass  etwas  unverändert  sublimirt  wird.  Es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
auch  ohne  Beihülfe  vom  Wärme.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol 
krystallisirt  es  in  Warzen ,  oder  in  Blumenkohl-ähnlichen  Ma»- 
sen,  aus  der  Lösung  in  Aether  aber  in  glänzenden,  sehr  plat- 
ten, rhomboidalen  Prismen.  Es  wird  von  verdünnten  Säuren 
aufgelöst  und  daraus  durch  Alkali  ausgefällt,  wovon  ein  Zusatz 
auf  das  Gefällte  keine  auflösende  Wirkung  ausübt.  Durch 
concentrirte  Säuren  wird  es  zerstört  und  verharzt.  Mit  ver* 
dünnten  Säuren  giebt  es  eigenthümliche  krystallisirte  Salze. 
Durch  Schwefelsäure,  die  mit  Salpetersäure  versetzt  ist<  wird 
es  blutroth.  Durch  diese  Reaction  gleicht  es  dem  Narcotin, 
welches  jedoch  vor  der  Röthung  erst  gelb  wird.    Von  Saipe- 
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tersiare  allein  wird  es  lircht  roth,  and  von  Eisenoxydsalzen 
mobi  blau. 

Dies  ist  in  der  Kürze  Alles,  was  wir  übefr  dieses  noch  zu 
wenig  anierauchte  Pflanzenalkali  und  die  Salze  desselben  wissen. 
Auch  kann  seine  Zusammensetzung  nicht  als  genügend  gekannt 
angesehen  werden,  da  das  Atomgewicht  nicht  durch  die  Analyse 
des  Plaiindoppelsalzes  bestimmt  worden  ist.  Die  Analysen  von 
Pelletier  und  Co u erbe  haben  von  einander  abweichende 
Resultate  gegeben. 

Eine  spätere,  unter  Lieb  ig 's  Leitung  von  Kane  ausge- 
iohrte  Analyse  stimmt  gut  mit  folgenden  Atomverhältnissen 
iiberein^ 


Atome. 

Procwte. 

Kohlenstoff   . 

.  25 

74,295 

Wasserstoff  . 

.  28 

6^12 

Stickstoff  .    . 

.    2 

6,925 

Saaerstoff.    . 

.    3 

11,868 

Atomgewicht  =  2527,28  .  NiP  +  O^E^  (P=ihb  Ak.    Das 
krystallisirte  Thebain  ist  Theba'inamrooniumoxyd ,  sein  Atomge- 
wicht 2640,26.   Bei  +  10O>  verwandelt  es  sich  in  Thebainam- . 
moniak,  nnter  Verlust  von  1  At  oder  4,26  Proc.  Wasser. 

Kane  versuchte  das  Atomgewicht  des  Thebains  durch 
Sättigen  einer  gewogenen  Portion  davon  mit  trockenem  Salzsäu- 
regas zu  bestimmen ,  aber  dieser  Versuch  gab  dadurch  ein  un* 
sidieres  Resultat,  dass  das  Thebain  das  Salzsäuregas  in  zwei 
verschiedenen  Verhältnissen  aufnehmen  kann,  wodurch  es  nicht 
Rückte,  sicher  zu  bestimmen,  wann  die  erste  Portion  aufge- 
nommen worden  war.  Durch  die  zweite  Portion  erleidet  da- 
gegen das  Thebain  eine  Verwandlung.  Der*  Versuch  gab  in- 
zwischen die  Zahl  2623  für  das  Atomgewicht,  welches  dem 
vorhin  angeführten  nahe  kommt.  Durch  die  letzte  Portion 
Salzsäure  wird  das  Thebain  in  eine  harzähnliche  Masse  ver- 
wandelt, aus  welcher  sich  Salmiak  snblimirle.  Die  harzähnliche 
Masse  hat  durchaus  keine  basischen  Eigenschaften.  Durch  flüs- 
sige Salzsäure  im  Ueberschuss  erleidet  jedoch  das  Thebain 
diese  Verwandlung  nicht. 

N  a  r  c  o  t  1  n. 

Das  Narcotin  wurde  1803  von  Derosne  entdeckt  und 
WBfde  anfanglich    Derosne's  krystallinischer  Sto£f  genannt 
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Als  man  seine  basischen  Eigenschaften  bemerkte,  erhieti  es 
von  französischen  Chemikern  den  Namen  Narcotin,  während 
es  von  verschiedenen  deutschen  Chemikern  Opian  genannt 
wurde/  Sertürner  hielt  es  anfangs  fdr  ein  basisches  Mor- 
phinsalz, bis  Robiquet  die  bestimmte  Verschiedenheit  dessel- 
ben vom  Morphin  darlegte.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Basis, 
weshalb  man  eine  Zeitlang  die  Eigenschaft ,  Salze  zu  bilden, 
in  Abrede  stellte. 

Die  Darstellung  des  Narcotins  ist  im  Allgemeinen  dieselbe, 
wie  die  des  Morphins,  von  welchem  es«  in  den  Fällen,  wo  sie 
zusammen  erhalten  werden,  sowohl  in  isolirter  Form,  als  auch 
als  Salz  durch  Behandlung  mit  Aether  getrennt  wird,  indem 
das  Narcotin  und  seine  Salze  davon  ausgezogen  und  nachAb^ 
destillirung  des  Aelhers  erhalten  werden.  Wird  pulverförmiges 
Opium,  oder,  wie  vorher  angeführt  ist,  sein  mit  Wasser  berei- 
tetes Extract  mit  Aether  behandelt,  so  zieht  dieser  im  ersteren 
Falle  unvollständig,  aber  im  letzteren  besser  die  Narcotinsalze 
aus,  aber  mit  diesen  auch  fremde  Stoffe,  welche,  bei  Anwen- 
dung von  rohem  Opium,  aus  Cautschuck  und  einem  eigenen 
Fett,  aber  bei  Anwendung  des  E&tractes  blofs  aus  diesem  Fetle 
bestehen.  Nach  Abdampfung  des  Aeüiers  bleiben  diese,  nebst 
einer  verworrenen  braunen  Salzmasse,  zurück,  welche  das 
Lackmuspapier  röthet  und  aus  einem  Narcotinsalz  besteht,  des- 
sen Säure  noch  nicht  bestimmt  ist.  Man  löst  dieses  Salz  in 
warmem  Wasser  oder  in  kochendem  Spiritus  auf,  digeriri 
mit  Blutlaugenkohle,  und  schlägt  das  Narcotin  aus  der  erkalte- 
ten Auflösung  durch  kaustisches  Ammoniak  nieder;  ist  dann 
der  Niederschlag  nicht  farblos,  so  löst  man  ihn  wieder  in 
Chlorwassei^toffsäure  auf,  behandelt  von  Neuem  mit  Kohle  und 
schlägt  mit  Ammoniak  nieder. 

Löst  man  den  durch  Kochsalz  erhaltenen  Niederschlag 
(S.  i5)  in  Wasser  und  Tälit  durch  Kali,  so  erhält  man  das 
Narcotin.  Löst  man  die  beiden  Basen  in  Chlorwasserstoflsäure, 
so  bleibt  das  Narcotin  in  der  nicht  krystalUsirenden  Mutter- 
lauge, die  man  durch  Ammoniak  zersetzt..  Inzwischen  ist 
bierin  noch  eine  andere  Salzbasis  enthalten,  das  Theba'in,  wo- 
mit das  auf  diese  Weise  bereitete  Narcotin  mehr  oder  weni- 
ger verunreinigt  sein  kann.  Da  der  gröfste  Theil  des  Nar- 
cotins im  Opium  entweder  frei  enthalten  ist,  oder  bei  der 
Behandlung  des  Opiums  von  der  Säure  geschieden  wird,  so 


\ 
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bleibt  es  ungelöst  zonick,  wenn  das  Opium  mit  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  wird,  wahrend  Morphin  und  Theba'in  in 
Gestalt  von  Salzen  in  dem  Wasser  aufgelöst  werden.  Aus  dem 
im  Wasser  unlöslichen  Buckstande  des  Opiums  zieht  man  es 
daher  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  und  fallt  es  daraus  mit 
zweifiach- kohlensaurem  Kali;  den  gewaschenen  Niederschlag 
zieht  man  mit  Spiritus  von  80  Proc.  Alkoholgehalt  aus,  so  lange 
(E^er  noch  etwas  auflöst,  destillirt  von  den  enthaltenen  Lö- 
sungen die  Hälfte  oder  %  des  Alkohols  ab,  und  giefst  den 
Bockstand  noch  kochendheifs  in  ein  flaches  Gefäfs,  welcher 
dann  nach  24  Stunden  das  Narcotin  abgesetzt  hat,  welches 
man  mit  ein  wenig  kaltem  Spiritus  abwäscht,  sodann  in  ko- 
chendem Alkohol  auflöst  und  umkrystallisirt  *). 

Das  Narcotin  wird  aus  seinen  Auflösungen  in  Säuren  durch 
Alkali  in  Gestalt  von  weifsen,  lockeren  Flocken  niederge- 
sdilagen,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  leichtes  Pulver  bil- 
d&L  In  kochendem  Spiritus  oder  Aether  aufgelöst,  schiefst  es 
in  farblosen  glänzenden,  geraden  rhombischen  Prismen  an, 
welche  gewöhnlich  gröfser  als  die  vom  Morphin  ausfallen,  oder 
aocfa  in  perlmutterglänzenden  Schuppen.  In  fester  Form  ist 
es  ohne  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  +  170^  und  erstarrt  bei 
+  idOP,  und  verliert  3  bis  4  Proc.  an  Gewicht.  Lässt  man 
die  geschmolzene  Masse  langsam  erkalten,  so  sieht  man  auf 
ihrer  Oberfläche  sich  mehrere  Krystallcentra  bilden,  die  sich 
ribnälig  vergröfsern  und  vollkommen  isolirte  krystallinische 
Halbkngeln  bilden;  kühlt  man  aber  die  geschmolzene  Masse 
schnell  ab,  so  bleibt  «e  durchsichtig  und  bekommt  Sprünge. 
Im  Feuer  verhält  es  sich  wie  das  Morphin.  Von  kaltem  Was- 
ser wird  es  nicht  aufgelöst,  und  kochendes  nimmt  kaum  V^qo 
davon  auf.  Nach  Du f los  ist  es  auch  in  kochendem  Wasser 
unlödich.  100  Theile  85procentigen  Alkohols  lösen,  nach  dem- 
selben, beim  Kochen  5  Thie.  auf,  wovon  4  Thle.  beim  Erkal- 
ten wi^er  auskrystallisiren.   Die  Lösung  schmeckt  sehr  bitter, 


I  *)  LM   man    das  darcl^  .Abdampfen  des  wisserigen  Opiam-Aassiigs  er- 

hahrae  blract  in  kaltem  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  bei  einem  gewis«< 
sen  Grade  der  VerdOnnnng  das  Narcortin  nach  und  nach  als  eine  schwara- 
grane,  krystallinische  Masse  ab.  Aas  dieser  kann  man,  nach  Wiggers, 
das  Narcotin  sehr  leicht  rein  erhalten ,  wenn  man  sie  mit  kohlensaurem 
Ifatrott  oder  kaostischem .  Kali  macerirt,  welche  die  fremden  ftrbenden 
Materien  anuieheo  und  das  Narcotin  fast  weüj  anrücklassen. 
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aber  sie  bringt  keine  alkalische  Reaction  auf  geröthetem  Lack- 
muspapier hervor.  100  Thle.  Aether  lösen  beim  Kochen  2,1 
Thle.  Narcotin  auf,  beim  Erkalten  krystallisiren  1,35  Thle.  da- 
von wieder  aus.  Auch  voa  fetten  und  flüchtigen  Oeien  wird 
es  aufgelöst.  Die  dasselbe  vom  Morphin  unterscheidenden 
Merkmale  sind  folgende :  1)  in  isolirter  Form  ist  es  geschmack« 
los,  während  Morphin  bitter  schmeckt;  2)  ist  es  in  Aether  aiif- 
löslich,  wovon  Horphm  nicht,  oder  in  weit  geringerem  Grade 
aufgenommen  wird;  3)  bringt  es,  weder  als  Salz  noch  für 
sich,  mit  Eisenoxydsalzen  die,  das  Morphin  und  seine  Salze 
charakterisirende,  blaue  Farbe  hervor.  4)  Es  wird  durch  Sal- 
petersäure nicht  geröthet,  wird  es  aber  mit  Schwefelsäure  über- 
gössen, welche  selbst  nur  Viqqo  Salpetersäure  enthält,  so  nimmt 
es,  nach  Co u erbe,  nach  7  bis 8  Minuten  eine  bintrothe  Farbe 
an.  Wir  haben  gesehen,  dass  Morphin  davon  nur  eine  in's 
Grüne  sidi  ziehende  Farbe  erhält.  Sogar  die  atmosphärische 
Luft,  das  Sauerstoffgas  oder  Stickoxydulgas  vermitteln,  wenn  aie 
die  Auflösung  des  Narcotins  in  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
rühren, die  rothe  Farbe;  und  5)  es  ist  unlöslich  in  kaustischeni 
Kali,  in  kaustischem  Ammoniak  und  durch  Einwirkung  von 
Kalkerdehydrat. 

Das  Narcotin  ist  der  Gegenstand  analytischer  Untersuchun- 
gen der  ausgezeichnetsten  Chemiker  gewesen,  ohne  dass  es 
glückte,  seine  Zusammensetzung  richtig  zu  erkennen,  bis  durch 
Blyth's  Analyse  des  Platindoppelsalzes  das  Atomgewicht  da- 
von mit  Sicherheit  bestimmt  worden  ist.  Es  zeigte  sich  dann, 
dass  Regnault's  Analyse  die  procentische  Zusammensetzung 
richtig  gegeben,  dass  aber  dieser  keine  richtige  Formel  daraas 
berechnet  hatte.  Nach  seinen,  mit  denen  von  Blyth  und 
Hof  mann  übereinstimmenden  Analysen  besteht  es  aus: 

Atome.     Procente. 


KohI«istoff    . 

.  46 

64,679 

Wasserstoff  . 

.50 

5,840 

Stickstoff  .    . 

.    2 

3,277 

Sauerstoff .    . 

.  14 

26.204 

Atomgewicht  5342,28  .  NIP  +  C«H«Oi«  —  nrc  Ak.  Das 
krystallisirte  scheint  Narcotinammoniumoxydhydrat  zu  sein, 
dessen  Atomgewicht  5567,54  ist.  Durch  Schmelzen  wird  es  in 
Narcotinammoniak  verwandelt,  unter  Verlust  von  2  At.  oder 
4,04  Proc.  Wasser. 
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Die  Nareatinsalze  erhalt  man  so,  dass  man  von  verdünn- 
teo  Säaren  so  viel  Narcotin  aaSösen  lässl,  als  sie  aufnehmen 
können,  woraaf  man  die  Flüssigkeit  abdampft.  Sie  haben  alle 
einen  bittereren  Geschmack  als  die  Morphinsalze.  Die  Salze 
des  Narcotins  mit  schwächeren  Säuren  gleichen  in  der  Bezie- 
hung den  Salzen  des  Wismuthoxydes,  dass  sie  durch  Wasser 
zersetzt  werden ,  wobei  sehr  wenig  Narcotin  in  der  verdünn- . 
ten  saaren  Lösung  aufgelöst  bleibt.  Hieraus  schloss  man  eine 
Zal  lang,  dass  das  Narcotin  die  Eigenschaft  einer  Salzbasis 
nicht  besitze.  Sie  werden  sowohl  von  Alkalien  als  von  Gall- 
airfelinfiision ,  und  von  letzterer  mit  hellgelber  Farbe  gefällL 
Mehrere  derselben  sind  in  Alkohol  und  vorzüglich  in  Aether 
auflöslicb;  es  sind  nur  wenige  derselben  näher  untersucht. 

Nareotin-Chlorammonium  (salzsaures  Narcotin)  nrc  Am€l, 
wird  erhalten,  wenn  cUe  Säure  mit  Narcotin  gesättigt  und  die 
Lösang  in  gelinder  Wärme  abgedunstet  wn*d.  Man  erhält  eine 
synipähnliche  Masse,  worin  sich  nach  langer  Aufbewahrung 
an  eineoi  trockenen  und  warmen  Orte,  allmälig  Krystallisa- 
tioaspuDkte  erzeugen,  welche  zunehmen,  bis  sich  das  Ganze 
in  ein  Gewebe  von  Nadeln  verwandelt  hat  Durch  rasches 
Aastrocknen  wird  die  Masse  hart  und  halb  durchscheinend. 
Ihn  erhält  es  auch,  wenn  man  trockenes  Salzsäuregas  übet 
trodcenes  Narcotin  leitet,  welches  das  Gas  absorbirt  und  sich 
damit  ^bitzL  Dabei  erhält  man  eine  trockene  Salzmasse,  wel«* 
)che  auf  freie  Säure  rei^rt,  ohne  dass  sie  sauer  schmeckt; 
w  kann  ohne  Zersetzung  im  Wasser  aufgelöst  und  wieder  ab- 
{^dunstet  werden.  Löst  man  das  trockene  Salz  in  kochenn- 
dem  concentrirten  Alkohol,  so  schiefst  es,  nach  Robiquet» 
beim  Erkalten  sehr  regelmäfsig  an ,  aber  die  Farbe  der  Kry- 
^le  zieht  sich  in's  Grüne.  * 

NareotifUimmoimim-QueckJHlberchlarid  ynrd  beim  Vermi- 
schen beider  Salze  in  weifsen  Flocken  niedergeschlagen. 

Narcotinamrnonium-Plaimchlimd^  nrc AmGi  +  PtGP,  fällt 
beim  Vermische  der  Salze  in  gelben  Flocken  nieder,  wodurch 
die  Lösongen  der  Salze,  wenn  sie  concenlnrt  waren,  zu  einem 
Brei  von  krystallinischen  Theilchen  erstarren.  Das  Salz  hat  eine 
Neigong  sich  zu  zersetzen,  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  war^ 
mem  Wasser,  und  vorzüglich,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Pia- 
linchk>rid  hinzugesetzt  worden  ist.  Es  verträgt  nicht  vieles 
Waschen,  indem  sich  dadurdi  der   Platingehalt  fortwährend 
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verändert.  Dadurch  giebt  die  Analyse  dieses  Salzes  Abwei- 
changen  im  Platingehalt,  jedoch  nicht  so  grofs,  dass  dadurch 
Unsicherheiten  über  das  Alomgewicht  entstehen  könnten.  Nach 
der  Berechnung  aus  der  Formet  enthält  das  Salz  15,662  Proc. 
Platin.    Blyth  fand  15,6  bis  15,9  Procent. 

Narcotinammanium-Goldchlarid  schlägt  sich  beim  Vermi- 
schen der  Salze  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  nieden 

Schwefelsaures  NarcotifMfnmomurnoxyd  ( schwefelsaures 
Narcotin)  wird  erhalten ,  wenn .  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
Narcotin  (auf  1  ThI.  concentrirte  Säure  werden  8  Thte.  Narco- 
tin erfordert)  gesättigt  wird.  Die  Lösung  wird  nach  dem  Ab* 
dunsten  zähe  und  trocknet  zu  einer  harten  Masse  ein,  welche 
von  Wasser  wieder  gelöst  wird. 

Salpetersaures  NareotinamnKmiufnoa>yd  (salpetersaures  Nar- 
cotin) wird  durch  Auflösen  der  Base  in  verdünnter  Salpeter- 
säure erhalten.  Aber  es  sind  keine  Versuche  angegeben  wor- 
den, wie  sich  das  Salz  in  fester  Form  vei'hält. 

Acetylsaures  Narcottnammamumoxyd  (essigsaures  Narco- 
tin) wird  nach  meinen  Versuchen  erhalten,  wenn  man  in  cod<» 
centrirter  Acetylsäure  bis  zur  Sättigung  Narcotin  auflöst,  die 
Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  abdampft^ 
und  längere  Zeit  stehen  lässt,  wobei  es  allmälig  in  Krystallen 
anschiefst.  In  völlig  trockenem  Zustande  besteht  es  aus  Kry- 
stallen, die  mit  unkrystallisirten  klaren  Theilen  untermengt  sind. 
Von  wenigem  Wasser  wird  es  voDständig  aufgelöst,  durch  mehr 
Wasser  wird  Narcotin  gefällt.  Wird  Narcotin  in  verdünnter 
Acetylsäure  aufgelöst  und  abgedampft,  so  zersetzt  steh  das  Salz 
leicht,  und  hinterlässt  fast  nur  Narcotin.  Das  basische  acetyl- 
säure Bleioxyd  Tällt  das  Narcotin  aus  seiner  Auflösung  in  Ace- 
tylsäure, indem  es  sich  in  neutrales  Salz  verwandelt 

Tartrylsaures  NarcotinammoniumocDyd  ist  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz,  woraus  durch  Kali  das  Narcotin  gefällt  wh*d. 

Verbindungen  des  Narcolins  mit  unorganischen  Basen,  Ei- 
nige wenige  schwache  Pflanzenbasen  haben  die  Eigenschaft,  sich 
mit  anderen  unorganischen  Basen  zu  vereinigen.  Wahrschein- 
lich wird,  wenn  man  Versuche  darüber  anistellen  würde,  die 
Anzahl  gröfser  werden,  als  man  erwartet  Wir  haben  schon 
analoge  Verbindungen  vom  Urenoxyd-Ammoniak  kennen  gelernt 
Das  Narcotin  gehört  auch  hierher.  Wohl  er  hat  gefunden, 
dass  sich  das  Narcotin  mit  concentrirtem  Kalihydrat  vereinigt^ 
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and  dass  es  dann  ans  dieser  Yerbindang  durch  doppelte  Zer- 
selzong  auf  andere  Basen  übertragen  werden  kann.    Er  nennt 
£e  Yerbindang  mit  Kali  narcotinsaures  Kali.    Es  ist  möglich, 
dass  diese  Benennung  richtig  gewählt  ist»  wenn  nämlich  bei 
der  Bildung  der  Paarling  der  chemisch  wirksame  Bestandtheil 
wild  und   das  Ammoniak  in  Gestalt  von  Amid  zur  Rolle  des 
PaaiÜDgs  übei^ebL     Werden  diese  Verbindungen  mit  Säuren 
bdiandeit,  so  scheidet  sich  jedoch  wieder  unverändertes  Nar- 
oolm  daraus  ab,  welches  sich  in  einer  gröfseren  Quantität  Säure 
wieder  auflöst  zu  einem   Narcotinsalz.     Aehnlich  beschaffene 
Tawandlungen   finden  zuweilen   auch    bei  anderen   Körpern, 
statt»  und  dauern  nur  unter  dem  Einflüsse  eines  stark  basischen 
Bestens  fort;    vereinigt  sich    dieses  aber  mit  einem   stärker 
elebronegativen  Körper,  so  dass  jene  dadurch  in  Freiheit  ge- 
setzt werden,  so  nehmen  sie  ihren  früheren  Zustand  wieder 
an,  entweder  sogleich  oder  nach  einigen  Augenblicken.    Da 
der  innere  Vorgang  bei  den  Vereinigungen  des  Narcotins  mit 
Basen  nicht  genauer  erforscht  worden  ist,  so  wollen  wir  diese 
Veibindang  bis  auf  Weiteres  Narcotinkali  nennen,  gleichwie 
wür  NüJceloxydkali,  Bleioxydkali  u.  s.  w.  sagen. 

Nach  Wohl  er  wirkt  Kalihydrat  in  verdünntem  Zustande 

selbst  im  Sieden  nicht  auf  Narcotin  ein,  kocht  man  aber  das- 

sdbe  längere  Zeit  mit  einer  sehr   concentrirten  Lösung  von 

Kali,  so  vereinigt  es  sich  mit  demselben  zu  einer  ölartigen,  in 

der  Kalilauge  unauflöslichen  und  dann  schmelzenden  Verbin- 

doB^  welche  nach  dem  Abgiefsen  der  Lauge  die  Farbe  und 

Consistenz  von  Terpenthin  hat,   ungefähr  so  wie  ein  Harzkali. 

Sie  kt  dann  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  auflöslich,  und  die 

Losoog  hat  einen  sehr  bitteren  Geschmack.    Wird  die  Lösung 

^ocht,  so  schlägt  sich  Narcotin  in  Krystallschuppen  nieder, 

wozu  aber  langes  Kochen  erforderlich  ist.    Das  Kali  hält  ei- 

nm  gelben  Körper  zurück,  der  ohne  Zweifel  ein  Product  der 

Metamorphose  auf  Kosten  der  Luft  ist.     Auch  in  der  terpen- 

tfamahnlichen  Form  trennen  sich   Kali  und  Narcotin  aihnälig 

vcm  einander,  indem  sich  Krystalle  von  Narcotin  darin  bilden, 

vermnthUch  durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  aus  der 

LofL    Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  bleibt 

nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  unverändert  zurück.    Sie 

kann  direct  erhalten  werden,  wenn  man  Kalihydrat  in  Alkohol 

ttiflöst  und  dann  Narcotin  hinzusetzt,  welches  sich  in  grofser 
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Menge  darin  auflösl,  so  dass  es  ein  syropdickes  Liqoidam  da- 
mit bildet.  Die  Lösung  kann  mit  Wasser  verdünnt  werden, 
ohne  dass  sie  sich  zersetzt,  aber  kocht  man  sie  dann,  so  sdilägt 
sich  Narcoün  daraus  nieder.  Die  Verbindang  ist  onlöslich  in 
Aether,  aber  sie  löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  ond 
Aether.  Die  Lösung  in  Alkohol  erhält  sich,  wenn  man  sie  ge- 
gen Kohlensäure  schützt,  mehrere  Monate  lang.  Salzsäure 
schlägt  daraus  Ghlorkalium  nieder,  worauf  die  Flüssigkeit  Nar- 
cotinchlorammonium  endiält.  Ueberfaaupt  wird  die  Kaliverbin- 
dung durch  Säuren  in  Kalisalz  und  in  Narcotinsalz  getheilt 
Selbst  Kohlensäure  schlägt,  wenn  man  sie  in  die  Lösung  der 
Kaliverbindung  in  Alkohol  leitet,  zweifach-kohlensaures  Kali 
und  Narcotin  nieder,  die  durch  Wasser  getrennt  werden  kön- 
nen. Wird  die  Verbindung  mit  Acetylsäure  übersättigt,  so 
schlägt  Ammoniak  nicht  eher  das  Narcotin  daraus  nieder,  als 
bis  das  Gemenge  erhitzt  wird*. 

Die  Kaliverbindung  giebt  mit  Baryt-  und  Kalksalzen  kei- 
nen Niederschlag.  Sakniak  fällt  Narcotin  nach  einer  Weile 
aus.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  blassgelben  Nie- 
derschlag, der  in  Wasser  so  auflöslich  ist,  dass  er  nicht  aus- 
gewaschen werden  kann.  Die  Lösung  davon  in  Wasser  wird 
dunkel,  schwarz  und  setzt  an  dem  Glase  eine  Metallhaut  ab, 
die  ein  blaugrünes  Licht  durchlässt;  aufserdem  schlägt  sich 
Narcotin  nieder,  geschwärzt  durch  Silber  oder  dessen  Qxydol. 
Acetylsaures  Bleioxyd  giebt  eine  voluminöse  gelbe  Yerbinduog, 
die  in  einem  Ueberschnsse  von  dem  Bleisalze  auflöslich  isl^ 
welche  aber  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  kann  und  sich 
nach  dem  Trocknen  in  Alkohol  auflöst,  aber  mit  Zurücklaa- 
sung  von  auf  Kosten  der  Lufi  gebildetem  kohlensauren  Blei-  ' 
oxyd.  Die  Lösung  giebt  in  Folge  davon  beim  Verdunsten  so- 
wohl Krystalle  von  Narcotin,  als  auch  eine  warzenförmige  Kry- 
staliisation  von  Narcotinbleioxyd ,  die  sich  aber  nicht  sicher 
von  einander  scheiden  lassen.  Die  Verbindung,  so  rein  als 
sie  erhalten  werden  konnte,  enthielt  37,9  Proc.  Bleioxyd,  sie 
schien  also  aus  2  At.  Bleioxyd  und  1  At.  Narcotin  zu  bestehen. 

Verwandlungen  des  Narcotins.  1)  Durch  Chlor.  Die  er- 
sten Versuche  darüber  wurden  von  Pelletier  angesteUt,  wel- 
cher angiebt»  dass  das  Narcotin,  wenn  man  es  in  Wasser  aiit 
Chlor  behandelt,  zuerst  eine  fleischrothe  Farbe  annimmt  und 
sich  dann  auflöst.    Aus  der  Lösung  fällt  darauf  mehr  Chlor  ei^ 
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oeo  braunen  Körper,  während  sieh  die  Flüssigkeit  grün  färbt. 
Ans  dieser  Lösong  schlägt  Ammoniak  einen  schön  grünen, 
imoiphen  Körper  nieder.  Der  branne  K(H*per  wird  beim  Wa- 
schen ebenfalls  grün  nnd  das  Wasch  wasser  sauer.  Wo  hl  er 
gi^  über  dieses  Verhalten  Folgendes  an.  Das  Narcotin 
wird  in  Chloi^s  gelb ,  und  dies  geschieht  rasch  bei  + 100^. 
Wasser  wird  nicht  dabei  gebildet,  aber  wohl  Salzsäure.  Die 
gdbe  Masse  cpiillt  in  Wasser  auf,  indem  sich  ein  Theil  davon 
»flSst  Die  Lösang  ist  gelb,  wird  beim  Verdunsten  dunkler, 
ond  lässt  einen  schwarzgrünen,  in  Wasser  löslichen  Körper 
znräck,  woraus  Ammoniak  ein  graues  Narcotin  niederschlägt, 
and  die  filtrirte  Flüssigkeit  hat  eine  rothbraune  Farbe. 

Das  in  Wasser  Unlösliche  löst  sich  in  Alkohol  mit  gelber 
Farbe  auf,  und  beim  Verdunsten  verändert  es  sich  ähnlich, 
wie  das  in  Wasser  Auflöslich^.  Der  Rückstand  ist  in  Wasser 
mlösiicb,  aber  Salzsäure  zieht  daraus  Narcotin  aus,  worauf 
Ammoniak  dasselbe  fleischroth  niederschlägt. 

2.  Durch  Salpetersäure,  in  concentrirtem  Zustande,  wird 
das  Narcotin  zerstört,  indem  es  sich  dadurch  gelb  färbt.  In 
der  Wärme  wird  Oxalsäure  und  ein  gelber  bitterer  Körper  ge- 
faäd^  dessen  Natur  nicht  genauer  untersucht  worden  ist 

3.  Durch  Schwefelsäure  mit  Superoxyden.     a)  Mit  brau- 
nem Bleioxyd.   Kocht  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Narcotin  in  Wasser  mit  diesem  Superoxyd,  indem  eine  etwas 
verdönnte  Schwefelsäure  tropfenweise  hinzugesetzt  wird,  bis 
äß  Base  zerstört  worden  ist,  so  erhält  man  nach  E.  Mar- 
ehand  durch  Verdunsten  der  Flüssigkeit  einen  braunen,  höchst 
bitter  schmeckenden  Körper,  weichen  er  Narcotüne  genannt 
hal   fir  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  wenig 
m  iedier.    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  einer 
schÖD  rothen   Farbe,  von  Salpetersäure  dagegen  mit  gelber 
Farbe  aufgelöst. 

b)  Mit  Mangansuperoxyd.  Diese  Verwandlung  ist  von 
Wöhler  studirt  worden  und  hat  sehr  merkwürdige  Resultate 
gegeben,  wovon  ich  schon  bei  der  Beschreibung  der  Opian- 
sanre  einen  Theil  angeführt  habe.  Ich  erinnere  hier  wieder 
daran,  dass  wenn  man  Narcotin,  in  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  mit  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  niit  fein- 
^Bikben&ai  Braunstein  kocht,  den  man  in  kleinen  Portionen 
iMh  einander  lunzusetzt,  nach  den  bei  der  Opiansäure  genauer 
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angegebeneD  Vorschriften,  die  Opiansäare  daraus  beim  EriLsd- 
ten  anschiefst.  Die  Bestandtheile  des  Paarlings  im  Narcoün 
theilen  sich  bei  dieser  Behandlung  auf  eine  soldie  Weise,  dass 
ein  Theil  davon  die  Bildung  der  Opiansäure  veranlasst,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil,  welcher  eine  viel  geringere  Anzahl 
von  den  einfachen  Grundstoffen  in  sich  schliefst,  einen  neuen 
Paarung  für  das  Ammoniak  bildet,  wodurch  ein  neues  Pflan- 
zenalkali hervorgebracht  wird,  enthalten  in  der  Mutterlange, 
aus  welcher  sich  die  Opiansäure  abgesetzt  hat.  Diesem  neuen 
Pflanzenalkali  hat  Wo  hl  er  den  Namen  Cotamin  gegeben,  ge- 
bildet durch  Umstellung  der  Buchstaben  in  dem  Worte  Nar- 
eotin. 

Cotamin.  Die  Mutterlauge  von  der  Opiansäure  enthält 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Manganoxydui  und  schwe- 
felsaurem Cotamin,  und  aufserdem  einen  gelben  Farbstoff. 
Diese  Flüssigkeit  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  während 
des  fortgesetzten  Siedens  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  vermischt,  wodurch  zuerst  die  freie  Säure  in  der 
Flüssigkeit  gesättigt,  und  darauf  kohlensaures  Manganoxydul 
gerällt  wird.  Das  Cotamin  bleibt  in  d^r  warmen  Flüssigkeit 
aufgelöst,  welche  nun  ein  wenig  überschüssiges  kohlensaures 
Natron  enthält.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  genau  mit  Schwe- 
felsäure gesättigt  und  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  hin- 
eingetropft, welches  ein  Doppelsalz:  Cotarninammonium-Queck- 
silberchlorid  niederschlägt.  Wenn  dann  kein  Niederschlag  mehr 
gebildet  wird,  so  bringt  man  das  in  Wasser  fast  unauflösliche 
Doppelsalz  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  es  mit  Wasser  gut  aus. 
Die  noch  feuchte  Masse  wird  in  Wasser  durch  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt,  wodurch  ungelöstes  Schwefelquecksilber  und 
eine  Lösung  von  saurem  Cotarninchlorammonium  erhalten  wer* 
den,  welche  letztere  abfiltrirt  wird,  worauf  man  sie  mit  Baryt- 
hydrat  sättigt,  welches  im  schwachen  Ueberschuss  hinzugesetzt 
wird,  und  zur  Trockene  verdunstet.  Der  wohl  ausgetrocknete 
Rückstand  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgekocht,  welcher 
das  Cotamin  auszieht  und  dieses  beim  Verdunsten  in  Gestalt 
einer  tief  gelben,  grobstrahligen  Masse  zurücklässL  Die  Farbe 
gehört  ihm  jedoch  nicht  an,  sondern  sie  rührt  von  dem  frem- 
den gelben  Farbstoff  her. 

Blyth  fällt  die  Auflösung  des  Cotarnins  mit  Platinchlorid, 
dem  Salzsäure  zugesetzt  worden  ist     Das  gefällte  Doppelsalz 
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wird  mit  kaustischem  Ammoniak  vermischt,  zum  Sieden  erhitzt 
and  Schwefelwasserstoff  hineingeleitet,  wodurch  sich  alles  auf- 
lost, indem  ein  lösliches  Ammoniumsulfoplatinat  gebildet  wird. 
Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  wodurch  Platinsul* 
iid,  wiewohl  nicht  vollständig,  niederfällL  Die  davon  abfiltrirte 
nüssigkeit  ist  noch  braun.  Das  G)tamin  wird  daraus  durch 
Kafihydrat  niedergeschlagen,  wobei  ein  Theil  davon  in  dem 
frei  gewordenen  Ammoniak  aufgelöst  bleibt,  welches  dann  ab- 
gedünstet  werden  muss,  wobei  der  Rest  vom  Gotamin  nie- 
derfallt 

Das  gefärbte  Ck)tamin  wird  in  Salzsäure  aufgelöst,  die  Lo- 
sung bis  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekocht  und  dann  aus 
der  fikrirten  Flüssigkeit  durch  Kalihydrat  wieder  niederge- 
schlagen. Dann  löst  man  es  in  siedendem  Wasser  auf  und 
lässt  es  daraus  in  Krystallen  anschiefsen. 

Das  Cotamin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
sdimeckt  sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch  auf  geröthetes  Lack- 
muspapier.    Es  schmilzt  bei  +100^*   gi^bt  dann  Wasser  ab, 
und  wird  braun,  ohne  dass  diese  Färbung  die  Folge  einer  Zer* 
Setzung  ist.     In  stärkerer  Hitze  wird  es   verkohlt  unter  Aus- 
stofsoDg  eines    widrig   riechenden  Dampfes.     Die  zurückblei- 
bende Kohle  ist  schwierig  zu  verbrennen,  aber  sie  giebt  dabei 
keinen  Rückstand.    Das  Cotamin  löst  sich  sehr  wenig  in  kal- 
tem Wasser,  aber  bedeutend  mehr  in  siedendem.  Alkohol  löst 
es  auf,  entzieht  ihm  aber  Wasser,  so,  dass  eine  braune  Lösung 
erhalten  wh-d,  gleichwie  das  durch  Schmelzen  von  seinem  Was- 
sar  völlig  befreite  Cotarnin.    Wird  die  Lösung  verdunstet,  ohne 
das  man  sie  mit  Wasser  versetzt  hat,  so  bleibt  das  Cotamin 
amofpik  zuröck.    Es  löst  sich  leicht  in  Aether  auf.    Auch  wird 
es  von  Ammoniak  aufgelöst,  aber  nicht  von  Kalihydrat.    Seine 
Anflosung   in  siedendem  Wasser^ fallt  sowohl   Eisenoxyd    als 
auch  Kupferoxyd  aus  den  Salzen  derselben. 

Nach  Wohle r's  und  Blyth's  übereinstinunenden  Analy- 
sen besteht  es  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.  25 

66.707 

Wassereloff  . 

.  26 

5,763 

Aniinoniak    7,548 

Stickstoff  .    . 

.    2 

6,218 

Paarung     92,452 

Sauerstoff.    . 

.    6 

21,312 

Atomgewicht  =2815,30.  NiP  +  C»H»0<>  =  cot  Ak.     Das 
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Carblose  kr^stallisirte  Gotarnin  ist  Cotarninammottiimioxydhy- 
drai  =  cot  Am  +  H*  Das  Atomgewicht  desselben  =  3040^. 
Bei  +  100^  geht  es  in  Gotarninammoniak  über,  anter  YerluiBt 
von  2  At.  oder  7,399  Proc.  Wasser. 

.  Die  Zersetzung  des  Narcotins  durch  Schwefelsäure  und 
Mangansuperoxyd  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  dar- 
stellen, wobei  jedoch  der  gelbe,  noch  nicht  untersuchte  Farb- 
stoff, welcher  zugleich  gebildet  wird,  nicht  mit  aufgenom- 
men ist: 

1  At.  Cotamin     .  =  25C  +  260  +  2N  +   60 
1  At.  Opiansäure       20C  +  18H  +   90 

i  At.  Kohlensäure        IC  +   20 

3  At.  Wasser  .    .  6H  +30 

1  At.  Narcotin  mit  6At.  Sauerstoffe  46 C  +  50H  +  2N  +  20 O. 

Cotaminsalze.  Nur  wenige  sind  untersucht.  Sie  schmeckeo 
sehr  bitter,  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  und  werden  durch 
Kalihydrat  gefällt,  aber  nicht  durch  kaustisches  Ammoniak»  be- 
sonders wenn  man  die  Lösung  des  Salzes  zum  Ammoniak 
setzt. 

CotarninrChlorammonium  (salzsaures  Cotamin),  cot AmGi,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiefst  erst  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  an, 
welche  5  At.  oder  14,64  Proc.  Wasser  enthalten,  die  bei  + 100^ 
weggehen.  So  lange  das  Cotamin  den  gelben  Farbstoff  ent- 
hält, zeigt  es  wenig  Neigung  zum  Krystallisiren,  und  seine  Lö- 
sung wird  auch  dann  nicht  durch  Alkali  gefälk. 

Cotaminammoniufn  -  Quecksilberchlorid,  cot  Am  €1  +  2  Hg  €1, 
fallt  in  Gestalt  eines  dicken  Coagulums  nieder,  welches,  wenn 
der  Farbstoff  noch  nicht  abgeschieden  worden  ist,  eine  blass- 
gelbe Farbe  hat  Aus  einer  etwas  verdünnten  warmen  Lö- 
sung fallt  es  nicht  sogleich  nieder,  sondern  es  bildet  dann  erst 
beim  Erkalten  eine  Zusammenhäufung  von  feinen,  blassgelben 
Krystallen.  Es  kann  durch  Wiederauflösen  in  warmem  Was- 
ser umkrystallisirt  werden,  aber  es  scheint  sich  bei  jeder  Wie- 
derauflösung  etwas  zu  verändern. 

Cotaminamnwnium-Bat%nchlorid,cothm£A  +Pt€P,  schlägt 
sich,  wenn  man  die  kalten  Lösungen  der  Salze  vermischt,  in 
Gestalt  eines  blassgelben  Krystallpulvers,  ähnlich  dem  Platin- 
salmiak, nieder.    Aus  einer  verdünnten  warmen  Lösung  fallt 
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es  iiidit  sc^eich  nieder,  sondern  es  salzt  sich  in  gelbrothen 
trareofonnigen  Kryslallen  daraus  ab.  Man  kann  dieses  Salz 
direci  aus  Narootinplatinchlorid  bereiten,  wepn  man  dieses  mit 
einer  Lösung  von  Platinchlorid  kocht,  von  dem  ein  bedeuten- 
der Uebersdiuss  angewandt  wird,  wobeies  sich  dann  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  rothen  Krystallen  absetzt.  Das 
Sak  ^thält  22,89  Proo.  Platin. 

Cokmunarnmaniurn  -  GoldcUorid  entsteht  durch  Vermi- 
sehmg  beider  Salze  und  ist  nach  Blyth  ein  prachtvoll  dun- 
Jcalrolhes  Salz. 

Von  den  Ck>tarninammoniumoxydsalzen  sind  keine  be- 
sdirieben  worden.  Man  weifs  nur,  dass  Gallusgerbsäure  das 
Cotamin  ans  den  Lösungen  seiner  neutralen  Salze  niederschlägt  ^ 

Eine  einzige  Verwandlung  des  Cotarnins  ist  von  Wo  hl  er 
beechrieben  worden,  wobei  das  Cotarnin  in  eine  eigene  Säure 
verwandelt  wird,  von  ihm  genannt: 

Äpopkyllensäure.  Man  zersetzt  Gotaminammonium-'Platin- 
cbiorid  in  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  das  Schwe- 
felplatin ab,  übersättigt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Barythydrat 
und  verdunstet  sie  dann  zur  Trockene.  Der  Rückstand  wird 
mii  wasserfreiem  Alkohol  ausgekockt,  worin  sich  Cotamin  auf- 
löst, während  Baryt  und  apophylleosaure  Baryterde  ungelöst 
zorödcbleiben.  Wird  das  Baryts^lz  lange  Zeit  mit  verdünnter 
Sdiwefelsäure  gekocht,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Lösung, 
welche  nach  dem  Filtriren  und  Verdunsten  gelbe  Krystalle  ab- 
setzt, die  durch  Umkrystallisiren  farblos  erhalten  werden, 
^ahrsdieinlich  ist  diese  Säure  ein  Zersetzungsproduct  des  Co- 
tamis  in  dem  Platindoppelsalze. 

Sie  ist  eine  stickstoffhaltige  Säure,  welche  sowohl  mit  als 
aaA  ohne  Wasser  krystallisirt  erhalten  wird.  Mit  Erystall- 
wasser  bildet  sie  scharfe,  farblose  Rhombenoctaeder,  welche 
Quadratoctaedern  sehr  nahe  kommen.  Die  Basenwinkel  sind 
92^  und  88^,  und  die  Kantenwinkel  i06^2S',  103«  24'  und  119o. 
Sie  lassen  sich  leicht  parallel  mit  der  Base  theilen,  und  die 
Dorchgangsfläche  hat  Perlmutterglanz,  ähnlich  wie  beim  Apo- 
phyllit,  wovon  der  Name  für  die  Säure  abgeleitet  wurde.  Sie 
verlieren  ihr  Krystallwasser  beim  Erwärmen,  selbst  in  Wasser, 
uiid  werden  dadurch  weUs,  ohne  zu  zerfallen.  Dieses  Wasser 
beträgt  9  Procent  In  Wasser  lösen  sie  sich  wenig  und  lang- 
sam, und  wird  dasselbe  damit  bis  zur  Sättigung  gekocht,  so 
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schiefsen  sie  beim  Erkalten  in  vereinigten  langen  Prismen  wie- 
der an,  welche  nicht  fatisciren.  Aus  einer  nicht  gekochten 
Lösung  schiefsen  sie  wasserhaltig  in  Quadratöctaedem  an.  Sie 
sind  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  schmecken  schwach 
sauer  und  zusammenziehend,  röthen  stark  Lackmuspapier  und 
geben  bei  der  trockenen  Destillation  Leukolin. 

Diese  Säure  giebt  mit  Basen  lösliche  Salze.  Das  Ammo- 
niaksalz ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Tafeln.  Das  durch 
doppelte  Zersetzung  gebildete  Silbersalz  setzt  sich  allmälig  in 
Krystallstemen  ab.  Es  verpuflft  in  gelinder  Wärme  eben  so 
heftig,  wie  oxalsaures  Silberotyd.  Der  Rückstand  ist  kohl- 
schwarz und  lässt  beim  völligen  Verbrennen  einen  Schwamm 
von  weifsem  Silber  zurück. 

Es  glückte  nicht  immer  nach  der  oben  beschriebenen  Berei- 
tungsmethode die  Apophyllensäure  zu  erhalten,  auch  wurde 
sie  nur  in  geringer  Menge  erhalten,  ein  Umstand,  der  ihr  aus- 
führlicheres Studium  verhinderte.  —  Wir  kommen  nun  wieder 
zu  der  unterbrochenen  Abhandlung  der  Verwandlungen  des 
Narcotins. 

4.  Durch  Platinchlorid,  Diese  Verwandlung  ist  von  Blyth 
studirt  worden.  Wird  Narcotin  in  überschüssiger  Salzsäure 
aufgelöst,  diese  Lösung  mit  Platinchlorid  im  grofsen  lieber- 
Schüsse  vermischt  und  dann  gekocht,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit beim  ersten  Erwärmen  pokneranzenroth  und  beim  Beginn 
des  Kochens  dunkelroth.  Diese  Farbe  nimmt  auch  das  ausge- 
fällte Doppelsalz  an,  während  es  gleichzeitig  schmilzt.  Dabei 
setzt  sich  auch  ein  wenig  Opiansäure  ab.  Nach  einem  halb- 
stündigen Kochen  löst  sich  das  Abgesetzte  wieder  auf  und  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sammeln  sich  dunkelrothe  Kry- 
stalle  von  Cotarninammonium- Platinchlorid.  Aus  der  siedend 
filtrirten  Flüssigkeit  schiefst  beim  Erkalten  Opiansäure  an.  Die 
Flüssigkeit  ist  nun  dunkel  gefärbt  und  giebt  beim  Verdunsten 
zuerst  noch  mehr  Opiansäure,  darauf  diese  gemengt-  mit  kry- 
stallisirter  Hemipinsäure  und  zuletzt,  wenn  auch  Salzsäure  weg- 
zudunsten  anfängt,  bleibt  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  übrig, 
woraus  noch  Hemipinsäure  anschiefst,  und  die  davon  getrennte 
Mutterlauge  enthält  Ammonium -Platinchlorür.  Wird  diese  dann 
noch  weiter  verdunstet,  so  setzt  sich  ein  schmutzig  weifses 
Pulver  daraus  ab,  welches  nicht  untersucht  worden  ist,  aber 
welches  vielleicht  ein  Salz  von  Platinchlorüramid- Ammoniak 
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sein  kann.    Aofserdem  enthält  die  Mutterlauge  noch  Cotarnin- 
salz. 

Die  Gegenwart  von  Platinchlorür  in  dem  Rückstande  erklärt 
den  Vorgang  der  Verwandlung.  Das  Chlorid  hat  1  Aequivalent 
Gkior  abgegeben,  welches  sich  auf  Kosten  von  Wasser  inSalz- 
siiire  verwandelt  hat,  wodurch  aus  dem  Wasser  der  Sauerstoff 
fra  wurde,  durch  welöhen  eine  ähnliche  Einwh*kung  stattfand, 
wie  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Mangansuper- 
oiyd 

Wird  das  Platinchlorid  in  geringerer  Quantität  angewandt, 
z.  B.  1  Atomgewicht  Platinchlorid  auf  2  Atomgewichte  von  dem 
Narootinammonium-PIalinchlorid,  so  werden  die  Verwandlungs- 
Phänomene  nicht  völlig  dieselben.  Aus  der  Flüssigkeit,  nachdem 
sie  eine  Weile  gekocht  hat,  schiefst  ein  Platindoppelsalz  in 
Gestalt  von  langen,  heil  orangegelben  Nadeln  an,  weiche  we- 
der dem  Narcotin  noch  dem  Cotarnin  -  Doppelsalze  ähnlich 
sind.  Dieses  Salz  ist  eine  chemische  Verbindung  von  diesen 
beiden  Doppelsalzen  =  {nrc  Am  Gl  +  Pt  €P)  +  (cot  Am  €1  + 
Pl€P}.  Wird  es  einige  Augenblicke  mit  Ammoniak  gekocht, 
90  zersetzt  es  sich  in  Narcotin  und  in  Platinsalmiak,  welche 
ungelöst  bleiben,  und  in  Cotamin,  welches  von  dem  Ammoniak 
aufgelöst  wird,  so  dass  es  daraus  durch  Verdunsten  erhalten 
werden  kann.  Aus  dem  Platinsalmiak  wird  das  Narcotin  durch 
siedenden  Alkohol  ausgezogen.  Die  Ursache  ihrer  Bildung 
U^  offenbar  darin,  dass,  wenn  das  Platinchlorid  nicht  zur 
völligen  Zerstörung  des  ganzen  Narcotingehalts  hinreicht,  sich , 
das  Doppelsalz  von  dem  unzerstörten  Narcotin  mit  dem  Platin- 
doppelsalze des  neu  gebildeten  Cotamins  vereinigt. 

JBlyth  hat  dies  jedoch  auf  eine  andere  Weise  erklärt. 
Er  analysirte  das  Salz  mit  Sorgfalt  und  nahm  darin  eine  neue 
Base  gebildet  an,  verbunden  mit  1  At.  Platinchlorid.  Diese 
Base  würde  dann  zusammengesetzt  sein  aus  %  At.  Narcotin 
imd  %  At.  Cotamin,  worin  jedoch  der  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff nicht  höher  als  bis  zu  35%  At.  geht,  was  er  aber  zu 
gerade  36  Atomen  berechnete.  Auf  diese  Weise  bekam  er 
sdieiobar  ein  neues  Pflanzenaikali ,  welches  er  Narcogenin 
nannte,  und  welches  aus  NH^  +  C^  H^  N^O^  bestehen  und 
nur  in  der  Verbindung  mit  dem  Platinsalze  existiren  sollte. 
Wird  es  davon  abgeschieden,  so  sollte  es  sich  auf  die  Weise 
zersetzen,  das»  auf  einmal  2  At.  von  der  Base  getheilt  würden, 
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in  1  At.  NarcotiD,  1  At  Gotarnm  nnd  1  At  Kohlensäure,  za 
deren  Bildong  der  Saoerstoff  ans  der  Loflt  hei^enommen  würde. 
Blyth  stützte  diese  Ansicht  auf  eine  Analyse  des  Platindoppel- 
salzes, wobei  der  Kohlenstoffgebalt  nach  der  einen  Ansicht 
4D,04  and  nach  der  anderen  40,39  Proc.  sein  moss.  Zwischen 
beiden  entscheidet  wohl  schwerlich  die  Analyse  mit  eimgerSi* 
cherheit;  aber  Blyth  wandte  ein  Salz  zur  Analyse  an,  welches 
gewiss  nidit  völlig  rein  war,  weil  die  Analyse  bis  zu  40,62  Proe. 
Kohlenstoff  gab.  Das  Narkogenin  also  wird  die  Reihe  der 
Pflanzenalkalien  nicht  vermehren. 

5.  Durch  Erhitzen.  Hierüber  hat  Wo  hl  er  folgende  Vei^ 
suche  angestellt.  Wird  Narcotin  im  Oelbade  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  so  fängt  es  an  aich  zu  färben  und  wird  zuletzt  tief 
rothgelb.  Bei  +  220^  bläht  es  sich  auf  einmal  auf,  entwickelt 
Ammoniakgas  und  erstarrt  sogleich  zu  einer  blasigen  Hasse, 
die  beim  Zerreiben  ein  braunes  Pulver  gjebt.  Wird  dieses 
Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der  Rückstand 
in  kaustischem  Kali  aufgdöst  und  mit  Salzsäure  daraus  wie- 
der niedergeschlagen,  so  erhält  man  einen  gelatinösen,  volu- 
minösen, rothgelben  Niederschlag,  ähnlich  dem  von  gefälltem 
Eisenoxyd.  Ausgewaschen ,  getrocknet  und  in  siedendem  Al- 
kohol aufgelöst,  giebt  er  eine  tief  rothgelbe  Lösung  und  eineo 
geringen  schwarzbraunen  Rückstand.  Die  Lösung  wird  durch 
Wasser  gefällt  und  lässt  beim  Verdunsten  einen  dunkelbraunea 
Körper  zurück.  Durch  langes  Kochen  mit  Wasser  verliert  er 
seine  Löslichkeit  in  Ammoniak  und  fast  auch  in  kaustischem 
Kali.  Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  64,62  Kohlen- 
stoff, 5,01  Wasserstoff  und  30,37  Sauerstoff.  Er  ist  eine  hu- 
minartige  Säure,  welche  Wo  hier  Humopinsäure  nennt.  Ihr 
Barytsalz,  welches  analysirt  wurde,  enthielt  18  Procent  Baryt. 

Wird  die  Humopinsäure  nach  ihrer  ersten  Bereitung  mit 
Wasser  ausgezogen,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  welche, 
aufser  der  Humopinsäure,  eine  in  Wasser  lösliche  organische 
Base  enthält.  Salzsäure  schlägt  daraus  die  Humopinsäure  nie- 
der, während  die  Basis  mit  dieser  Säure  verbunden  aufgelöst 
bleibt.  Auch  die  Salzsäure,  womit  die  Humopinsäure  ausge- 
zogen worden  ist,  enthält  dieselbe  Base,  welche  daraus  durch 
die  Chloride  von  Platin  und  von  Quecksilber  niedergeschlagen 
wird,  aber  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  anderen  Zerset- 
zungsproducten ,  welche  sowohl  dem  Niederschlag   als  auch 
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der  Flüssig^eii  eine  blaae  oder  blaagräne  Farbe  ertheilen,  und 
mit  EisencUorid  nimmt  sie  eine  bläulich  schwarze  Farbe  an. 
Eb  glückte  inzwischen  nicht,  sie  so  rein  von  diesen  fremden 
Eiomengongen  zu  erhalten,  dass  ihre  Eigenschaften  beurtheilt 
werden  konnten.  Beide  Niederschläge  sind  in  Wasser  auf- 
tödidi.  Das  Quecksilberdoppelsalz  schiefet  daraus  in  kleinen 
woben,  und  das  Platinsalz  in  rothgelben,  warzenähnlichen  Kry- 
alaDeD  an,  das  Platinsal;  enthält  13,4  Procent  Platin. 

Das  Narcotin  hat  eigentlich  keine  Anwendung  gefunden. 
Bä  der  Bereitung  der  Morphinpräpdrate  sucht  man  es  auf 
jede  mögliche  Weise  ta  entfernen.  Welche  Wiricungen  es  als 
Heilmittel  hervorbringen  kann,  ist  nicht  durch  Versuche  er- 
inittdt  worden.  Wir  haben  Angaben  von  Orfila,  dass  Men- 
sdiOD  mehrere  Drachmen  an  einem  Tage  ohne  Nachtheil*  neh^ 
men  können.  Nach  einer  anderen  Erfahrung  verfallen  Hunde 
in  Stupor  und  sterben  endlich,  besonders  wenn  das  Narcotin 
in  Oel  aufgelöst  gewesen  war.  Wahrscheinlich  ist  es  nicht  so 
unwirksam,  wie  es  nach  Orfila's  Angabe  den  Anschein  hat 


Einige  andere,  weniger  sicher  bekannte  Pflanzenalkalien 
aus  Opium. 

Bei  den  vielen  Versuchen,  denen  das  Opium  zur  Bereitung 
des  Morphins  im  Grofsen  unterworfen  wurde,  und  wobei  er- 
fahrene Chemiker  die  Operationen  leiteten  und  verfolgten, 
«nd  Körper  abgeschieden  erhalten  worden,  welche  bestimmte 
VeiscMedenheiten  von  den  beschriebenen  4  Basen  zeigen, 
mid  welche  dfibei  basische  Eigenschaften  besitzen.  Zwei  hier- 
her gehörige  Körper:  Narcein  und  Pseudomorphin,  sind  von 
Pelletier,  und  einer,  das  Porphyroxin,  von  Merck  entdeckt 
worden. 

Pelletier  gab  folgende  Beschreibung  seiner  Darstellungs- 
Methode  des  Narceins:  Das  im  Wasser  gelöste,  wässerige 
P(Miimextract  wird  kochend  mit  Ammoniak  vermischt,  bis  die 
Löeong  einen  kleinen  Ueberschuss  davon  enthält,  der,  wenn 
er  zu  bedeutend  geworden  wäre,  durch  fortgesetztes  Kochen 
ausgetrieben  werden  muss,  worauf  man  die  Lösung  langsam 
akaben  lässt;.  sie  setzt  dann  Morphin  mit  ganz  wenig  Narcotin 
tndMekonin-Krystallen  ab.    Die  Lösung  wird  zu  einem  ge- 


W  Nareefn. 

ringen  Yolamen  eingedampft,  wobei  sie  noch  etwas  Mofphin 
giebt.  Sie  enthält  nun  Mekonsäare,  welche  durch  Fällung  mit 
Barythydrat  weggeschafft  wird;  man  filtrirt,  Tällt  die  Baryterde 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  und  verdampft  die  klare 
Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Syrups. 
Indem  man  sie  nun  einige  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte 
stehen  lässt,  schiefst  das  Narcein  an,  und  die  extractartige 
Masse  bekommt  ein  mufsartiges  Ansehen.  Durch  Auspressen 
wird  *das  Extract  ausgeschieden,  und  die  unreinen  Krystalle 
in  kochendem  wässerfreien  Alkohol  gelöst,  wobei  eine  schwarze, 
klebrige  Masse  ungelöst  bleibt.  Der  gröfste  Theil  des  Alkohols 
wird  durch  Destillation  abgeschieden;  ans  der  übrig  bleiben* 
den  Lösung  krystallisirt  dann  das  Narcein.  Es  ist  gefärbt, 
kann*  aber  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Umkrystallisiren 
ganz  schneeweifs  erhallen*  werden.  Noch  leichter  wird  dies 
erreicht,  wenn  man  das  Narcein  in  einer  kochenden  schwachen 
Kalilauge  auflöst,  die  Lösung  mit  'Acetylsäure  ein  wenig  über- 
sättigt, und  dann  zum  Erkalten  hinstellt,  worauf  das  Narcein 
rein  auskrystallisirt. 

Couerbe  bereitet  das  Narcein  auf  folgende  Weise:  Das 
Opium  wird  mit  Waser  ausgezogen ,  die  Lösung  bis  zu  12^ 
oder  15^  nach  Baum6*s  Aräometer  concentrirt  und  dann  mit 
so  viel  Ghlorcaicium  vermischt,  dass  dieses  y^  vom  Gewichte 
des  angewandten  Opiums  beträgt.  Das  Gemisch  wird  bis  zum 
Sieden  erhitzt,-  und  dann  erkalten  gelassen,  wobei  es  durch 
auskrystallisirende  mekonsaure  Kalkerde  fast  zu  einem  Brei 
erstarrt,  worin  gleichzeitig  auch  Krystalle  von  Morphin-  und 
Codein -Chlorammonium  enthalten  sind.  Die  schwarze  Mutter- 
lauge wird  durch  Auspressen  abgeschieden,  bis  zur  Consi- 
stenz eines  dicken  Syrups  verdunstet  und  dann  mit  Salzsäure- 
haltigem  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eine  schwarze  zähe  Masse  abscheidet,  welche  ent- 
fernt wird.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt'  und  mit  Ammo- 
niak vermischt,  wodurch  Thebain  und  Morphin. niedergeschla- 
gen werden,  die  man  abfiltrirt  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
bis  zur  Honigdicke  verdunstet  und  mit  Aether  behandelt,  wel- 
cher einen  anderen  krystallisirenden  Körper,  nämlich  das  Me- 
konin,  welches  beim  Opium  angeftihrt  werden  soll,  auszieht. 
Dieses  Mekonin  wird  durch  eine  wiederholte  Behandlung  mit 
Aether  vollständig  ausgezogen,  und  darauf  die  Masse  an  einem 
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iählen  Ort  nihig  stehen  gelassen.  Sie  erstarrt  dann  allmälig 
kry^linisch  and  das  Krystallisirte  ist  Narcein.  welches  ausge- 
presst  ond  dann  weiter  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
gereinigt  wird. 

Das  Narcein  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  krystallisirt 
in  hanfeinen,  yerwebten  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
plitte  4seitige  Prismen  erscheinen.  Es  ist  ohne  Farbe  und 
Gench,  hat  einen  schwach  bitteren,  etwas  stechenden  Ge- 
sdunack,  ähnlich  demjenigen,  den  man  empflndet,  wenn  man 
ÜB  Zange  zwischen  ein  Stück  Silber  und  ein  Stück  Zink  hält, 
ond  beide  vor  der  Zungenspitze  berührt.  Bei  -f  14^  braucht. 
es  375  Tble.  Wasser  zur  Auflösung ,  von  kochendem  275  Thle. 
Es  ist  lösh'ch  in  Alkohol ,  aber  nicht  löslich  in  alkoholfreiem 
ielhw,  wodurch  es  leicht  von  dem  in  Aether  löslichen  He- 
bnin  zu  reinigen  ist.  Es  schmilzt  bei  +  92^.  Beim  Erkalten 
erstarrt  es  zu  einer  weifsen,  durchscheinenden  Masse,  die  auf 
der  Oberfläche  dendritische '  Spuren  von  Krystallisation  zeigt. 
Bei  -)-  ll(y>  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation, 
lan  erhält  ein  saures  Liquidum,  ein  braunes,  balsamisch  rie- 
chendes Brandharz,  und  zuletzt  ein  krystäUisirtes  saures  Subli- 
mat, welches  mit  Eisenoxydsalzen  Blau  giebt.  Von  Säuren, 
selbst  verdünnten,  wird  das  Narcein  aiufgelöst;  Verden  diese 
Lösongen  verdunstet,  so  schiefst  daraus  das  Narcein  allein  und 
bei  ?on  Säure  an.  Inzwischen  scheint  es*  nicht  ganz  das  Yer- 
nögen  zu  entbehren,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  und  diese 
^ertHndungen  scheinen  bei  einem  gewissen  Wassergehalt  blau 
a  sein.  Wird  trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  über  Nar- 
cm  geleitet,  so  wird  eine  Portion  von  dem  Gas  eingesogen, 
VDdiieh  sich  das  Narcein  gelb  färbt.  Befeuchtet  man  es  dann 
■ü Wasser,  so  wird  es  schön  blau,  löst  sich  aber  in  mehr 
Wisser  ohne  Farbe  auf,  und  wird  durch  Ammoniak  aus  die- 
ser Lösong  unverändert  niedergeschlagen.  Auch  mit  anderen 
Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Pflanzensäuren,  werden,  blaue 
TerbinduDgen  erhalten,  wenn  die  Säuren,  worin  das  Narcein 
udgeiöst  wird,  eine  gewisse  kleine  Menge  Wassers  enthalten; 
diirdi  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird  die  Lösung  farblos,  durch 
Abdonsten  aber  vnrd  sie  zuerst  violett  und  dann  wieder  blau. 
ÜK  blaae  Lösung,  die  durch  Zusatz  von  Wasser  ihre  blaue 
Farbe  verloren  hat,  erhält  durch  Einmischen  von  geschmol- 
Chlorcalcium  ihre  blaue  Farbe  wieder.    Die  Lösungen 
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des  Narceins  in  Oxalsäure,  Citronensäare  oder  Weinsäure 
werden  durch  Chlorcaicium  ebenfalls  blau,  aber  dieses  Blau 
beruhl  auf  der  Bildung  von  chlorwasserstoffsaurem  Narceia 
Mit  Jod  verbindet  sich  das  Narcein  zu  einer  schwarzen  Masse, 
die  aber  eigentlich  tief  dunkelblau  ist,  was  man  erkennt,  wenn 
man  sie  mit  einem  weifsen  Pulver  zusammenreibt  Von  ko- 
chendem Wasser  wird  sie  ohne  Farbe  aufgelöst,  fällt  aber 
beim  Erkalten  mit  violetter  oder  blauer  Farbe  wieder  nieder. 
Die  violette  oder  rothe  Verbindung  hat  Jod  verloren ,  welches 
durch  Kochen  ausgetrieben  werden  kann,  so  dass  das  Narceia 
ungefärbt  zurückbleibt  und  farblos  aus  der  Flüssigkeit  erhalten 
werden  kann.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  das  Narcein 
zersetzt  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  verwandelt, 
die  aus  einer  bitteren  Mutterlauge  anschiefst 

Bei  einem  Versuch,  die  Sättigungscapacität  für  das  Nar- 
cein zu  bestimmen,  fand  Couerbe,  dass  seine  Verbindungen 
so  los6  sind,  dass  kein  bestimmtes  Verbindungs- Verhältniss 
erhalten  werden  konnte.  Wir  besitzen  eine  Analyse  von  Pel- 
letier und  eine  von  Couerbe,  deren  Resultate  naturlidier- 
weise  nicht  controlirt  werden  können.    Sie  fanden: 

p  c 

Kohlenstoff    .  54,73       57,018 

Wasserstoff  .    6,52         6,637 

Stickstoff  .    .    4,33         4,760 

Sauerstoff .  .  34,42  31,585 
Pelletier  berechnete  seine  Analyse  mit  der  Annahme, 
dass  1  Aequivalent  Stickstoff  darin  enthalten  sei,  zu  G^H^ 
N^O^,  und  Couerbe  die  seinige  zu  C^H^^N^O^.  Aber  za 
der  Zeit,  wo  diese  Analysen  gemacht  wurden,. hatte  man  kein 
sicheres  Verfahren,  den  Stickstoffgehalt  zu  bestimmen,  und 
keinen  anderen  Weg,  das  Atomgewicht  für  das  Narcein  auszumit- 
teln.    Auch  sind  die  Zahlen  nach  älteren  Atomgewichten. 

Aufserdem  sind  die  Salze  von  Narcein  eigentlich  noch 
nicht  untersucht  worden.  Wird  das  Narcein  mit  mäfsig  staricer 
Salzsäure  übergössen,  so  quillt  es  darin  auf  zu  einem  Kry- 
Stallbrei,  der  mit  einem. blauen  Liquidum  umgeben  ist.  Das 
Ganze  löst  sich  in  wenigem  warmen  Wasser  farblos  auf,  die 
Lösung  schmeckt  nicht  bitter,  und  nach  meinen  Versuchen  fallt 
Natrium- Platinchlorid,  wenn  man  dieses  in  Auflösung  hinza- 
fiigt^  in  einigen  Augenblicken  ein  krystallinisches  gelbes  Doppel- 
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sdz  ans,  welches  m  wannem  Wasser  ein  wenig  löslich  ist,  be- 
sonders wenn  man  Salzsäare  hinzufugt.  Das  Salz  schiefst  theils 
beun  Erkalten  und  theils  beim  Verdansten  in  donkelgelben  fei- 
Ben  Prismen  an,  deren  Enden  schief  abgestumpft  sind. 

PseudomorpkifL    Diese  Substanz  ist  ebenfalls  von  Pelle- 
tier entdeckt  worden,  der  sie  als  eine  Salzbasis  betrachtet 
und  ihr  den  Namen  von  ifsvdog,  falsch,  aus  dem  Grunde  ge- 
gebea  hat,  weil  sie  mit  Eisenoxydsalzen  dieselbe  Reaction,  wie 
Uorjfbia  giebt,  indem  sie  sich  nämlich  damit  blau,  und  mit 
Si^Mtersäure  roth  färbt,  wodurch  sie  also  mit  Morphin  leicht 
verwechselt  werden  kann.    Der   Name   Pseudomorphin  kann 
nichl  in  der  Wissenschaft  beibehalten  werden.    Wenn  es  sich 
bestätigen  sollte,  dass  dieser  Körper  kein  Gemenge  von  Mor- 
phm  mft  einem  anderen  Körper  ist,  so  möchte  ich  dafür  den 
Namen  fhormin  vorschlagen,   gebildet  durch  Umsetzung  der 
Buchstaben  in  dem  Worte  Morphin.    Diese  Substanz  ist  nicht 
in  jedem  Opium   enthalten.     Bei    der  grofsen  fabrikmäfisigen 
Bei^itong  des  Morphins  in  Pelletier's  Fabrik  wurde  sie  nur 
zweimal  angetroffen  und  immer  in  dem  Opium  aus  4er  Le- 
vante.   Diese  Sorte  von  Opium  giebt,  wenn  dessen  in  Wasser 
gelöste  Theile  mit  Ammoniak  gefallt  werden,  stets  ein  mit  Nar- 
ootin  stark  untermischtes  Morphin.    Wird  dieses  Morphin  mit 
kaustischem  Natron  behandelt,  so  bleibt  das  Narcotin  unge- 
löst zurück,  und  aus  der  hierauf  mit  Schwefelsäure  übersät- 
tigten Lauge  wird  das  Morphin  durch  Ammoniak  gefällt    Wird 
die  Lösung  filtrirt  und  verdunstet,  so  wird  sie  schwach 
und  setzt  eine  weifsliche  Substanz  in    glimoaerartigen 
l^ltdien  ab,  die,  in  kochendem  Wasser  wieder  aufgelöst,  wo- 
zu fid  Wassei*  nödiig  ist,  agfs  Neue  anschiefsen.    Diese  Blatt- 
efcao  «nd  eine  Verbindung  des  Pseudomorphins  mit  Schwefel- 
säare,  von  welcher  letzteren  sie  0,0883  enthalten.    Bei  +  14^ 
lost  Wasser  von  dieser  Verbindung   0,0013  seines  Gewichts^ 
kochendes  Wasser  aber  bis  zu  0,08,  welches  beim  Erkalten 
weder  auskrystallisirt.    Um  es  von  der  Schwefelsäure  zu  be- 
b&ea,  mnss  seine  siedendheifee  Lösung  mit  ein  wenig  Am- 
moniak versetzt  werden,   worauf  das  Pseudomorphin  allein 
■iskrystallisirt,  aber  nicht  mehr  in  so  glänzenden  Blättchen, 
ihß  zuvor.    Es  ist  nun  viel  schwerlöslicher  in  Wasser  als  vor- 
her.   Von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  wird  es  nicht  auf- 
gelöst, aber  Alkohol  von  0,833  löst  etwas  davon  aut    Von 
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Wasser,  welches  kaustisches  Ammoniak  enthäll,  wird  es  nicht 
mehr  aufgelöst,  als  von  reinem  Wasser.  Wird  dem  Wasser 
aber  kaustisches  Kali  oder  Natron  zugesetzt,  so  löst  es  sich 
darin  in  grofser  Menge.  Durch  Säuren  kann  es  daraus  aus- 
gefällt werden,  aber  es  enthält  dann  immer  eine  Portion  der 
Säure.  Von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird 
es  wenig,  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  in  gröfserer 
Menge,  und  noch  mehr  von  Acetylsäure  aufgelöst.  Salpeter- 
säure bewirkt  damit  dieselbe  Reaction,  wie  mit  Morphin;  es 
wird  damit  intensiv  roth  und  am  Ende  in  Oxalsäure  verwan- 
delt. Mit  neutralen  Eisenoxydsalzen,  besonders  mit  Eisen- 
chlorid, wird  es,  gleichwie  das  Morphin,  blau.  Von  Eisen- 
Chlorid  wird  es  in  merklicher  Menge  aufgelöst,  die  blaue  Auf- 
lösung wird  beim  Kochen  grün,  und,  wenn  sie  mit  Ammom'ak 
gesättigt  wird,  fällt  nur  sehr  wenig  nieder,  während  die  Flüssig- 
keit weinroth  wird.  Es  kann  nicht  sublimirt  werden,  giebt  bei 
der  trockenen  Destillation  Oel  und  ein  saures  Wasser,  woraus 
Kali  Ammoniak  entwickelt.  Dabei  hinlerbleibt  eine  voluminöse, 
ohne  Rückstand  verbrennbare  Kohle.  Nach  Magendie's 
Versuchen  wirkt  es  nicht  giftig.  Pelletier  hat  es  analysnrt 
und  zusammengesetzt  gefunden  aus:    ' 

Kohlenstoff    .    .    52,74 

Wasserstoff  .    .      5,81 

Stickstoff .    .    .      4,08 

Sauerstoff     .    .    37,37, 
woraus  Pelletier  die  Formel  C»  H^N«  0"  berechnete.  Aber 
von  dieser  Analyse  gilt  dasselbe,  was  ich  von  den  Analysen 
des  Narceins  bemerkt  habe. 

Pörphyroxin.  Dieser  Körper  ist  von  Merck  entdeckt  wor- 
den, welcher  ihn  in  dem  Opium  von  Bengalen  undvonSmyma 
fand,  aber  er  wird  wohl  in  jedem  Opium  enthalten  sein.  Der 
Name  ist  von  noQipvQsos,  purpurfarbig,  und  von  o^g^  sauer, 
abgeleitet  worden,  weil  er  eine  rothe  Farbe  bekommt,  wenn 
man  ihn  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  erhitzt.  Dieser  Name 
kann  ebenfalls  nicht  beibehalten  werden.  Ich  schlage  vor,  ihn 
Opin  zu  nennen. 

Die  Bereitungsart  ist  folgende:  Das  zu  Pulver  geriebene 
Opium  wird  zuerst  mit  Aether  behandelt,  darauf  unter  gelinder 
Digestion  mit  Wasser,  worin  ein  wenig  kohlensaures  Kali  ent- 
halten ist,  um  Säuren  auszuziehen»    Darauf  wird  der  Rückstand 
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«ieder  mit  Aether  behäDdell,  welcher  di^  fr^  gemaebten  Ba* 
MD  Godeiii  and  Thebain  zagleich  mit  dem  ueoeii  Stoff  aus- 
zieht. Nach  der  Yerdanstoog  des  Aelhers  wird  der  Räckstand 
Id  Sabsäure  aa%elöst  und  die  Löming  mil  Ammoniak  geföUt» 
wobei  das  G)deiD  in  der  Lösung  zurückbleibt  Der  Nieder- 
schlag besteht  aus  Thebain  und  Opin,  die  mit  Spiritus  ge- 
adneden  werden^  worin  sich  da^  letztere  auflöst,  während  das 
Ihebaio  zurückbleibt. 

Riegel  bereitet  das  Opin  auf  folgende  Weise:  Smymaer 
0^  wird  mit  Aether  ausgekocht,  und  die  Lösung  bis  zur 
Trockene  abdestillirt.  Der  harzäbuliche  Rückstand  wird  mit 
ilkohol  ausgekocht,  welcher  Narcotin  und  Opin  auflöst.  Die 
lmD%  wird  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abdestilh'rt,  aus  der 
zoräckbieibenden  Flüssigkeit  die  Basen  durch  Ammoniak  im 
Debersobnss  niedergeschlagen,  und  diese  nach  dem  Answa- 
sdieo  in  Salzsäure  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösung  schiefst,  wenn 
DMm  sie  an  einem  lauwarmen  und  trockenen  Ort  stehen  lässt, 
das  Narcotin  oder  sein  Salz  an ,  bis  zuletzt  eine  Mutterlange 
übrig  bleibt/  aus  welcher  sich  keine  Krystalle  meht  absetzen, 
aod  wdcbe  das  Opin  enthält.  Sie  wird  abgegossen  und  das 
Opio  daraus  durch  kaustisches  Ammoniak  niedergeschlagoi, 
woraof  man  es  abwäscht  und  aus  einer  Lösung  in  siedendem 
Alkohol  krystallisiren  lässt. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  Es  krystallisirt  in  feinen, 
{läozeflden  Naddn,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
verdiiimten  Säuren.  Aus  den  letzteren  wird  es  durch  Alkali 
«keine  leichte,  voluminöse  Masse  gefällt,  die  in  der  Wärme, 
IJMk  einem  Harze,  zusammenbackt  und  sich  dann  zu  Pulvor 
rdeB  lässt  Seine  Auflösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren 
tarden  beim  Kochen  roth.  Aus  der  rotheü  Lösung  wird  das 
Opin  durch  Alkali  wieder  farblos  niedergeschlagen.  Seine  Lö- 
ang  in  Acetylsäure  kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  sich 
f^  iarbt.  Das  Opin  zeigt  keine  alkalische  Reaction.  Es  ist 
kein  einziges  von  seinen  Salzen  beschrieben,  so  wie  es  auch 
bis  jetzt  nicht  analysirt  worden  ist. 

Merck  giebt  als  Kennzeichen  der  Gegenwart  von  Opium 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  Folgendes  an:  Die  Flüssig- 
kait  wird  durch  Verdunsten  concentrirt,  mit  Kalihydrat  ver- 
Klzt  und  dann  mit  Aether  geschüttelt  In  den  wieder  abge- 
lAiedenen  Aether  taudit  man  einen  Streifen  Papier  und  lässt 
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diesen  trocken  werden«  woranf  man  ihn  nodi  ein  Paar  Mal 
dntandit  nnd  trocken  werden  läset.  Das  Papier  enthält  nnn 
Opin,  welches  beim  Abdonsten  darauf  znräckbleibt.  Wird  es 
dann  mit  Salzsäure  befeachtet  nnd  in  den  Dampf  von  sieden* 
dem  Wasser  gehalten,  so  färbt  es  sich  in  Folge  der  Einwirkung 
der  Säure  auf  das  Opin  roth. 

Wir  haben  nun  nicht  weniger  als  7  basische  Körper  von 
oif^anischer  Zusammensetzung  im  Opium  kennen  gdemt.  Em 
kann  dabei  die  Frage  aufgeworfen  werden:  Sind  sie  alle  ur- 
sprünglich darin  enthalten,  oder  sind  vielleicht  einige  derselben 
durch  die  zu  ihrer  Bereitung  angewandten  Processe  entstan- 
dene Verwandlungsproducte?  Diese  Frage  kann  nicht  eher 
beantwortet  werden,  als- bis  die  Verwandlungen  der  Haupt - 
Basen  ausführlicher  studirt  worden  sind. 


Strychnin. 

Das  Strychnin  ist  1818  von  Pelletier  und  Caventoa 
entdeckt  worden.  Es  kommt  in  der  Natur  in  mehreren  Spe- 
cies  von  Strychnos  vor.  Sie  fonden  dasselbe  in  der  Fracht 
von  S^rydinos  IgnaHi  (in  der  Pharmacie  Ignaciusbohne  ge- 
nannt), von  Str,  Nux  vomica  (Krähenaugen)  und  in  dem  Holze 
von  Skychnos  Colubrina,  Sie  fanden  dasselbe  nachher  noch 
in  einem  giftigen  Präparat,  Upiis  oder  Woorara  genannt,  wo- 
mit die  Eingebomen  auf  Borneo  ihre  Pfeile  zu  vergiften  pfle- 
gen. In  allen  diesen  ist  es  mit  Milchsäure,  die  man  anfangs 
für  eine  andere  eigene  Säure,  die  Igasursäure,  hielt,  verban- 
den enthalten;  meistens  ist  es  mit  dem  Salze  noch  einer  an- 
deren vegetabilischen  Salzbasis,  dem  Brucin,  vermischt,  von 
welchem  letzteren  man  es  zu  befreien  hat  Das  Upas  enthält 
indessen  nur  3puren  von  letzterem. 

Das  Strychnin  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Ignatios- 
bohne,  welche  ungefähr  i%  Pfoc.  davon  enthält,  aber  seine 
Bereitung  daraus  wird  kostbar.  Pelletier  und  Caventöu 
schreiben  vor,  die  Bohnen  zu  raspeln,  sie  mit  Aether  zu  di- 
geriren,  welcher  ein  eigenes  Fett  auflöst,  und  sie  hierauf  meh- 
rere Haie  mit  Alkohol  auszukochen,  diesen  abzudestilliren  und 
darauf  das  übrigbleibende  Extract  mit  Wasser  und  Magnesia  zu 
kochen.    Der  Niederschlag  wird  wohl  ausgevmschen,  getrock- 
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oet  und  mit  wasserfreiem  Alkohol  gekocht,  welcher  das  Strydi^ 
nia  auszieht.    Die  Ignatiusbohoe  enthält  sehr  wenig  Brudn. 

Aber  theils  ist  die  Ignatiasbohne  nidit  immer  so  leicht 
SD  bekommen,  theils  ist  die  Behandlung  mit  Aether  auch  kost- 
hv,  während  dagegen  die  Krähenaagen  überall  zu  haben  sind. 
Sie  enthalten  zwar  weniger  Strychnin  und  sind  schwer  zu  zer« 
kkuiero,  aber  dessen  ungeachtet  können  sie  mit  gröfserem 
Torlhefl  angewendet  werden.  Man  trocknet  die  Krähenac^en 
in  Badeofen,  wodurch  sie  so  spröde  werden,  dass  sie,  noch 
Ms,  und  ehe  sie  wieder  Feuchtigkeit  angezogen  haben,  zu 
Polver  gestofsen  werden  können;  dieses  wird  mit  Alkohol  di- 
gerirt,  so  lange  dieser  noch  etwas  auflöst,  und  die  Auflösung 
abdestiflirt,  bis  der  gröfste  Theil  von  Spiritus  abgedampft  ist. 
Oder  man  befeuchtet  auch  die  Krähenaugen  mit  ganz  wenig 
Wasser  oder  Essig,  bis  sie  so  weich  geworden  sind,  dass  sie 
sieb  zerrühren  lassen,  worauf  sie  mit  Spiritus  übergössen  und 
mdirere  Male  mit  neuen  Portionen  digerirt  werden.  Der  Spi- 
ritus wird  dann  abdestillirt.  Die  schleimige  Beschaffenheit» 
weldie  durch  Behandlung  der  Erähenaugen  mit  Säure  und 
Wasser  entsteht,  veranlasst  diese  Anwendung  von  Alkohol;  aber 
sie  kann  umgangen  werden,  wenn  man  die  Krähenaugen  mit 
eioem  Gemeoge  von  Schwefelsäure  und  Wasser  kocht,  bis  da- 
dordi  der  schleimige  Körper  in  Traubenzucker  verwandelt 
worden  ist,  wodurch  die  Lösung  dünnflüssig  wird.  Nach  je- 
dem Verfahren  wird  eine  saure  Auflösung  des  Pflanzenalkali's 
erhalten,  and  diese  wird  mit  viel  Wasser  vermischt  und  mit 
lagpesia  gekocht,  welche  das  Strychnin  ausrälk  *).  Der  Nie- 
dencfalag  wird  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit 
iodiendem  Alkohol  von  0,806  behandelt.  Diese  Auflösung  wird 
Im  zur  dünnen  Syrupsconsistenz  abdestiflirt;  sie  bildet  nach 
dem  Erkalten  ein  Magma,  welches  nach  einiger  Zeit  kömig 
wird.  Sobald  dies  geschehen  ist,  wird  es  durch  Waschen  mit 
bkem  Spiritus  von  0,88  spec.  Gewicht  vom  Extractiv*  und 
Farbstoff,  so  wie  von  Brucin  befreit;  das  Strychnin  bleibt  da- 
bei onaufgelöst,  man  löst  es  in  kochendem  Alkohol  auf  und 
lässt  es  anscbieÜBen.    Schlägt  man  bei  dieser  Darstellung  die 


*)  Aiu  der  filtrirten ,  dem  freiwilligen  Verdampfen  flberla^senen  Flflssigkeit 
werden,  nach  Pelletier  und  Caventon,  auf  jedes  Pftind  med.  Ge- 
wichl  ErShenangen  10  Gran  krystalliiirtes  Bracin  erhalten. 

5* 
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Salzbase,  statt  mil  Magnesia,  mil  kaustischem  Kali  oder  Ain- 
moniak  nieder,  so  scheidet  sie  sich  als  eine  zähe,  klebrige 
Masse  ans,  die  nach  einigen  Tagen  in  der  Luft  aufschwillt  und 
zu  Pulver  zerfällt,  indem  sie  Wasser  anzieht  Dies  rührt  von 
dem  darin  enthaltenen  Brucin  her,  v^elches  wasserfrei  nieder- 
geschlagen wird,  und  sich  in  Hydrat  verwandelt.  1  Pfd.  med. 
Gew.  Krähenaugen  giebt  17,  höchstens  18  Gran  Strychnin. 

Nach  Wittstock  erhält  man  nach  folgender  Methode 
aus  16  Unzen  Krähenaugen  40  Gran  salpetersaures  Sbrychnin 
und  50  Gran  salpetersaures  Brucin.  Die  Krähenaugen  werden 
mit  Branntwein  von  0,94  einmal  aufgekocht,  die  Flüssigkeit  ab- 
gegossen, die  Krähenaugen  im  Trockenofen  getrocknet,  worauf 
sie  sich  leicht  pulvern  lassen.  Sie  werden  dann  noch  2—3 
Mal  mit  Branntwein  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  alle  zusammen- 
gössen und  der  Weingeist  abdestillirt.  Die  übrigbleibende 
Flüssigkeit  wird  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht,  wodurch  FarbstofiF,  Fett  und 
Pflanzensäuren  ausgefällt  werden.  Der  Niederschlag  wird  gut 
ausgewaschen.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  so  weit 
eingedampft,  dass  für  jede  16  Unzen  Krähenaugen  6 — SUnseo 
Flüssigkeit  bleiben,  auf  diese  Menge  2  Drachmen  Magnesia  zu- 
gesetzt, und  damit  mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen,  danut 
sich  auch  alles  Brucin  ausscheidet.  Der  Niederschlag  wird  auf 
Leinwand  gebracht,  ausgepresst,  mit  kaltem  Wasser  wieder 
angerührt,  wieder  ausgepresst,  «md  dies  einige  Mal  wiederholt. 
Hierauf  wird  er  getrocknet,  gepulvert,  mit  Alkohol  von  0335 
ausgezogen,  und  Won  diesem  Auszug  der  Alkohol  dann  abde- 
stillirt, wobei  sich  das  Strychnin  als  weifses,  krystallinisches 
Pulver  ausscheidet  und  schon  so  ziemlich  reiu  erhalten  wird, 
während  in  der  Motterlauge  das  Brucin  bleibt  Es  ist  aber 
nun  am  besten,  sowohl  diese  als  das  Strychnin  zusammen  in 
sehr  verdünnter  Salpetersäure,  von  der  man  keinen  Ueber- 
schuss  zusetzen  darf,  aufzulösen,  und  bei  mäfsiger  Warme  ab- 
zudampfen, wobei  das  Strychninsalz  in  federartigen,  vöU^ 
weifsen  und  reinen  Krystallen  anschiefst,  die  man  wegnimmt 
Später  krystallisirt  ein  Theil  Brucinsalz  in  festen  Krystallen, 
das  meiste  aber  bildet  wegen  fremder  Einmengungen  eine 
gummiähnliche  Masse,  die  man  wieder  mit  Magnesia,  Alkohol 
u.  s.  w.  zu  behandeln  hat,  um  das  Brucinsalz  krystallisirt  zu 
bekommen.     Beim  Ausfällen   des  Brucins  bleibt  immer  viel 
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antj^löst,  dass  sich  erst  nach  6 --8  Tagen  in  krystallinischen 
Körnern  absetzt 

Das  Strychnin  schiefSst  aus  einer  ^  mit  Wasser  etwas  ver- 
dünnten Alkoholaoflösung  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  sehr 
kleinen,  weifsen,  vierseitigen,  von  allen  4  Flächen  aus  zage- 
spitzten  Prismen  an.  Zuweilen  verschwindet  das  Prisma  und 
Äe  Endspitzen  bilden  Octäeder.  Bei  schneller  und  zu  weit 
gelriebener  Abdampfung  setzt  es  sich  als  körniges  Pulver  ab. 
Asf  Pflanzenfarben  reagirt  es  sehr  deutlich  alkalisch,  und  hat 
eioen  höchst  bitteren,  fast  unerträglichen  und  hintennach  et- 
was metallischen  Geschmack.  Es  hat  keinen  Geruch,  ist  an 
der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  verliert 
dabei  kein  Wasser  und  zersetzt  sich  schon  bei  einer  Tempe- 
ratur zwischen  +  312^  und  315^.  In  Wasser  ist  es  äufserst 
schwer  auflöslioh;  von  kochendem  bedarf  es  2500  und  von 
kaltem  6667  Tbie.  zur  Auflösung,  und  diese  letztere  Auflösung 
mil  noch  100  Mal  so  viel  Wasser  verdünnt,  schmeckt  bemerk- 
fich  bitter.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist  das  Strychnin  nicht 
lödich.  Bei  +  iSfl  löst  Alkohol  von  0,820  nur  Spuren  auf. 
Ersl  wenn  er  verdünnter  ist,  löst  er  bemericlichere  Mengen 
auf;  in  der  gröfsten  Menge  ist  es,  nach  Duflos,  in  dem  von 
0389  löslich,  welcher  bis  5  Proc.  seines  Gewichts  aufnehmen 
kann.  Von  Aether  wird  es  wenig  oder  nicht  aufgenommen. 
FKiditige  Oele  lösen  dasselbe  auf,  und  aus  einer  solchen  in 
der  Warme  gesättigten  Auflösung  schiefst  beim  Erkalten  ein 
TheQvom  Aufgelösten  an.  Fette  Oele  lösen  höchst  unbedeutend 
davon  auf,  nehmen  aber  einen  bitteren  Geschmack  davon  an. 

Die  Zusammensetzung  des  Strychnins  ist  noch  einer  ge- 
mnn  Unsicherheit  unterworfen.  Die  Analysen  von  Pelle- 
tier, Duma^»  Liebig,  Regnault  und  Gerhardt  kommen 
ebander  sehr  nahe,  aber  das  Atomgewicht  des  Strychnins  ist 
so  hoch,  dass  sich  die  geringen  Abweichungen,  welche  bei 
den  Beslimmungsversuchen  des  Atomgewichts  durch  die  Ana- 
I^  des  Platindoppelsalzes  entstehen,  im  Zusammenhang  mit 
den  Variationen  bei  der  Analyse  der  Base  auf  eine  solche 
Weise  erklären  lassen,  dass  man  die  Wahl  zwischen  mehreren, 
iroge&hr  gleich  wahrscheinlichen  Formeln  bekommt.  Die  For- 
mtA,  weldie  Gerhardt  nach  seiner  und  nach  Regnault's 
/^alyse  berechnet,  hat,  so  weit  es  jetzt  benrtheilt  werden  kann, 
Se  grölste  Wahrschemlichkeit  für  sich.    Sie  giebt: 
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Atome.     Proccnte. 

KoUenstofif    .  44       75.898 

Wasserstoff     .  48         6378     Ammoniak       4,88 

Stickstoff    .    .    4         8,039      Paarling        95,12 

Sauerstoff  .    .    4         9,185 

Atomgewicht  =  4354,92  .  N»  +  C**  H«  N«  0*  =  «(r  AL 
Das  Strychnin  vereinigt  sich  nicht  mit  Wasser. 

Regnaalt  berechnete  seine  Analyse  zu  C^H^N^O«,  und 
Lieb  ig  hat  aus  seiner  Analyse  die  Formel  C^H^N^O^  berech- 
net. Das  Platindoppelsalz  muss  nach  der  hier  vorgezogeoen 
Formel  17,781  Procent  Platin  enthalten.  Liebig  fand  bei  drei 
Versuchen:  17,678;  17,749;  18,098  Proc. 

Die  Slrychnmsalze  sind  mehr  untersucht,  als  die  Salze 
der  übrigen  vegetabilischen  Salzbasen.  Das  Strychnin  gehört 
zu  den  basischsten  und  schlägt  die  meisten  nicht  alkalischen 
unorganischen  Basen  nieder,  von  denen  mehrere  Doppelsaize 
damit  geben.  Der  Geschmack  der  Salze  ist  höchst  bitter  und 
unangenehm.  Diese  Bitterkeit  ist  so  bedeutend,  dass  l'Theil 
von  einem  Strychninsalze,  wenn  man  es  in  mehreren  Tau- 
send Theilen  Weisser  auflöst,  eine  sehr  bitter  schmekende 
Flüssigkeit  giebt  Im  Allgemeinen  dient  zur  Erkennung 
des  Strychnins  der  Umstand,  dass  eine  auch  schwache 
Lösung  eines  seiner  Salze  mit  einer  starken  Lösung  von 
Rhodankalium  vermischt  nach  einigen  Minuten  sternförmige 
Gruppen  von  Strychnin-Rhodanammoniura  absetzt.  Die  Angabe, 
nach  welcher  die  Salze  von  Strychnin  durch  Salpetersäure 
roth  gefärbt  werden  sollen,  ist  nur  dann  richtig,  wenn  das 
Strychnin  mit  Brucin  verunreinigt  ist,  was  häu^  stattfindet. 
Nach  Duflos  werden  aufgelöste  Strychninsalze  durch  Gold- 
chlorid hellblau  und  durch  mangansaures  Kali  grünlich  gefärbt 
Durch  die  Superoxyde  von  Mangan  oder  von  Blei,  so  wie  durch 
concentrirle  Schwefelsäure,  besonders  wenn  sie  eine  Spar 
Salpetersäure  enthält,  werden  sie  blau,  selbst  tief  dunkel- 
blau. 

Strychnin^Chlarammonium  (salzsaures  Strychnin),  str  Am  Gl 
schiefst  in  warzenförmig  zusammengdiäuften  vierseitigen  Nadeln 
an,  welche  an  der  Luft  unklar  werden.  Es  enthält  Krystall- 
wasser,  welches  in  der  Luft  daraus  weggeht;  aber  bei  -f  100° 
bleiben  noch  2  At.  zurück,  welche  erst  bei  +  i5(fi  weggehen. 
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h  Wasser  löst  es  sich  vid  leiditer  auf,  als  das  schwefel- 
saure Salz.  Beim  Erhitzen  des  Salzes,  bis  zur  anfangenden 
ZerselzDQg  der  Base,  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäore. 
Qoedcsilberchlorid  fallt  aas  der  Anflösnng  des  Strychnin-Chlor- 
ammomams  dn  weifses,  flockiges  Doppelsalz;  dasselbe  ist  mit 
dem  Qaecksilbercyanid  der  Fall. 

Sirydinmammoniufn  -  HatindUorid,  sir  Am  61  +  Pt  €it^, 
fiBt  heim  Vermischen  der  Lösungen  von  beiden  Salzen  nieder, 
iD  Gestalt  eines  gelben  Pulvers,  welches,  wie  oben  angeführt 
warde,  17,781  Procent  Platin  enthält. 

Sirycknn^odafnmanium  schiefst  in  w^ifsen  Nadeln  an.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  es  aus  anderen 
^rychninsalzen  durch  Jodkalium  gefällt  wird.  Es  ist  in  Alko- 
hol viel  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Die  Krystalle  enthalten 
nach  Regnault  4At.  Wasser. 

Wird  das  Strychnin  mit  einem  gleichen  Atomgewicht  Jod 
zosunmengerieben  und  dann  mit  90  procentigem  Alkohol  ge- 
kocht, so  löst  dieser  ein  lärychmnanmomum''Se8^jadiir  auf, 
welches  beim  Erkalten  in  glänzenden  gelben  Blättern  anschielst, 
die  dem  Mosivgold  nicht  unähnlich  aussehen.  Es  besteht  nach 
Begnanlt*s  Analyse  aus  «Ir Ami  +  str AmP.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  selbst  siedendem,  sowie  auch  in  Aether,  hat 
aofiaif^ich  keinen  Geschmack,  schmeckt  aber  hintennach  bitter 
und  zusammenziehend. 

SiryiAnirirCyanamrnomvm  wird  durch  Auflösung  der  Base 
i&  Cyanwasserstoflbäure  erhalten.  Die  Auflösung  kann  abge^ 
dampft  werden,  ohne  dass  die  Säure  entweicht,  und  schiefst 
in  Krystallen  an,  oder  kann  selbst  eingetrocknet  werden, 
ironnf  es  sich  wiederum  leicht  in  Wasser  auflöst  und  Eisen- 
ahe  mt  blauer  Farbe  fällt. 

Sirychmn-BhodtHU^fmnomufn.  Wenn  ein  Strychninsalz  in 
Wasser  aufgelöst  und  mit  einer  Lösung  von  Rhodankalium 
fermischi  wird,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  beim  ge- 
lindesten Umrühren  fallt  daraus  ein  in  feinen  weifsen  Stem- 
dien  krystallisirtes  unlösliches  Salz  nieder.  Erhitzt  man  die 
Fliiflgig^Leit  bis  zu  +  70^,  so  löst  sich  dieses  wieder  auf,  schei- 
det sich  aber  bei  +  17^,5  in  seideglänzenden  Nadeln  ^eder 
ab.  ^4$  Strychnin  vom  Gewicht  der  Flüssigkeit  wird  auf  diese 
Weise  entdeckt  Diese  Verbindung  ist  zuerst  von  Artus  be- 
advieben  worden,  weldier  sie  zur  Aufsuchung  höchst  kleiner 
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Mengen  von  Strychnin  in  nedicolegalen  FäUen  fiir  anwend- 
bar hfilt 

Söhw^elsaures  Shryehmfummomumoanfd:  a.  nmlrales, 
5lr  AmB,  scbiefsi  in  kleinen»  quadratischen  Prismen  an,  die  zu- 
weilen Würfel  bilden;  an  der  Luft  werden  sie  nuklar,  ohne 
dabei  bemerkensweth  an  Gewicht  zu  verlieren.  Das  Salz 
schmilzt  bei  einer  sehr  gelinden  Hitze  in  seinem  Krystallwasser 
und  erstarrt  wieder,  nachdem  es  ausgetrieben  ist.  Es  enthält, 
nach  R  e  g  n  a  u  1 1 ,  7  At.  oder  13,94  Proc.  Wasser.  Es  bedarf  ziv 
Auflösung  lOTble.  Wassers,  b.  Zweifach-schwefelsaures,  «IrAm'S 
+  £[§,  erhält  man  .durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Schwefelsäure.  Es  schiefst  in  feinen,  zugleich  sauer  und  bitter 
schmeckenden  Nadeln  an.  Die  freie  Säure  der  Mutteriaoge 
lässt  sich  mit  etwas  Aether  wegnehmen. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  -  Sfrychninafnmoniumoxyd  er- 
hält man,  wenn  die  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit 
Strychnin  gekocht,  vom  niedergesdilagenen  Kupferoxyd  abfil- 
trirt,  und  die  blassgrüne  Flüssigkeit  zum  Anschiefsen  abgedampft 
wird.    Das  Salz  krystallisirt  in  langen,  grünen  Nadeln. 

Salpeiersaures  SiryehmfULnunomumoxyd :  a.  neutrales,  wird 
durch  Sättigen  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  Strychnin  e^ 
halten.  Es  schielst  nach  dem  Abdampfen  in  perlmutterglän- 
zenden, büschelförmig  vereinigten  Nadeln  an.  In  warmem 
Wasser  ist  es  bedeutend  auflöslicher  als  in  kaltem,  es  löst  sidi 
unbedeutend  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  auf.  In  trocke- 
ner Form  wird  es,  etwas  über  -|-  lOO»  erhitzt,  leicht  zerstört, 
es  wird  gelb,  bläht  sich  auf,  verpu£Ft,  aber  ohne  Feuer,  und 
hinterlässt  eine  kohlige  Masse,  b.  Zweifach- salpeiersaures  ent- 
steht,  wenn  zu  einer  gesättigten  \aiaea  Auflösung  des  neu- 
tralen Salzes  einige  Tropfen  Salpetersäure  gemischt  werden. 
Beim  Erkalten  schiefst  das  saure  Salz  in  äufeerst  feinen  Na- 
dehi  an.  Beim  Trockenen  wird  es  roth,  und  beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  mit  Verpufiung  und  mit  Entwickelung  von 
Feuer. 

Phosphorsaures  Strychfmummoniumowyd  ist  schwer  neutral 
zu  bekommen,  was  sich  nur  durch  doppelte  Zersetzung  be- 
wirken lässt.  Wenn  Phosphorsäure  bis  zur  Sättigung  Strych- 
nin auflöst,  so  entsteht  nur  ein  saures  Salz,  welches  beim  Ab- 
dampfen in  vierseitigen  Prismen  anschiefst.  Beim  Erkalten 
einer  gesättigten  Lösung  bUden  die  Krystalle    feine  Nadeln. 


Salse.  73 

Se  enthalten  nach  dem  Trockenen  in  der  Luft  7  At  Wasser» 
wovon  nach  Anderson's  Versuchen  6  At.  oder  7.95  Proc.  bei 
+ 126^  weggehen,  mit  ZarücUassung  von  strkm  ^  +H,M^oraus 
das  letzte  Wasseralom  nicht  eher  weggeht  als  bis  das  Salz  zersetzt 
wird.  Das  nettirate  Salz,  strAm^v  +  H,  kann  jedoch  nach 
Anderson  erhalten  werden,  wenn  man  eine  Lösung  der 
Saure  anhaltend  mit  überschüssigem  Strychninpulver  digerirt. 
Man  kommt  dabei  jedoch  nicht  weiter,  als  dass  die  Flüssig- 
keit neutral  (Ür  Lackmus  wird,  und  auch  dieses  nur  mit 
Scbwierigkeit.  Aus  der  verdunsteten  Lösung  schiefst  dann 
znerst  das  neutrale  Salz  in  rectangulären  Tafeln  an,  welche 
viel  schwerer  löslich  sind,  als  das  saure  Salz,  was  dann  nach 
weiterer  Verdunstung  in  Nadeln  anschiefst,  das  neutrale  Salz 
enthält  Krystallwasser,  welches  mehr  beträgt  als  den  in  der 
Formel  aufgenommenen  Atomen  entspricht,  aber  die  Quantität 
ist  nicht  bestimmt 

Jodsaures  Slrychninammoniumoxyd  schiefst  in  langen  Na- 
deb  an,  ähnlich  den  Krystallen  von  Quecksilbercyanid. 

Kohlensaures  StrytAninarrnnomufnoxyd  erhält  man  sowohl 
dorcb  doppelte  Zersetzung,  als  dadurch,  dass'  man  Strychnin 
mit  Wasser  vermischt  und  Kohiensäuregas  hineinleitet.  Das 
Strychnin  wird  davon  aufgelöst,  und  an  der  Luft  fällt  aus  der 
Auflösung  nach  und  nach  das  neutrale  Salz  in  kleinen  Krystall- 
körnem  heraus.    £s  ist  in  Wasser  etwas  auflöslich. 

Krokonsaures  Strychmnamnwmumoxyd  bildet  gelbe  Kry- 

OoMUaures  SirytAmnafmnmiumocDyd  ist  in  Wasser  sehr 
kick  aiiflö6)i<A;  mit  Ud>erschnss  an  Säure  krystallisirt  es. 

Tartrylsaures  Strychninammoniumoxyd  eben  so.  Aus  seiner 
L^ong  wird  das  Strychnin  durch  Kali  gefällt. 

Aceiylsaures  StrychninammoniumoüDyd  ist  sehr  leicht  auflös- 
lich und  schierst  schwer  an,  wenn  es  neutral  ist;  mit  Ueber- 
schuss  an  Säure  aber  krystallisirt  es  leicht. 

Gallusgerbsaures  Slrychninammimiumoxyd  ist  ein  schwer 
lostidier  Niederschlag,  der  aber  in  so  schwachen  Auflösungen, 
dass  sie  nur  VW  Strychnin  enthalten,  nicht  hervoi^ebracht  wird. 

Str^kni»amm(mimn-Sutfhydrai,  str  Am  +  8,  wird  nach 
LGinelin  erhalten,  wenn  Schwefelwasserstoffgas  durch  ein 
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Gemisch  von  Wasser  und  Strychnin  geleitet  wird.  Alkali  Falk 
daraas  das  Strydinin,  und  wird  die  Lösung  verdunstet,  so 
krystallisirt  es  in  dem  Grade  ans,  ab  das  Schwefelwasserstoff- 
gas daraus  weggeht 

Verwandlungen  des  Strychnins,  1.  Durch  Chlor.  Im  Strych- 
nin lassen  sich  Wasserstoffatome  gegen  Chlor  auswechseln,  wo- 
durch die  Bildung  einer  chlorhaltigen  Basis  veranlasst  wird, 
welche  Chlorstrychnin  genannt  werden  kann.  Leitet  man 
Chloi^as  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Strychnin -Chlor- 
ammonium in  Wasser,  so  überkleidet  sich  jede  Blase  mit  einem 
weifsen  Körper,  welcher,  wenn  die  Blase  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  zerreifst,  in  dieser  aofgesQblämmt  wird  und 
darin  allmälig  zu  Boden  sinkt  in  Gestalt  eines  äuCserst  feinen 
Krystallmehls,  welches  Chlor^trychmn-Chlorammamum  ist  So- 
bald das  Gas  diesen  Körper  nicht  weiter  mehr  bildet,  wird 
das  Einleiten  unterbrochen.  Das  neue  Salz  ist  so  unlöslich  in 
Wasser,  dass  es  ohne  Verlust  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen 
werden  kann.  Aber  es  löst  sich  in  Aelher  und  in  siedendem 
Alkohol  auf.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  schiefst  es 
in  dünnen  Blättern  oder  Tafeln  an.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol 
schiefst  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  an.  Es  ist  etwas  löslich 
in  verdünnten  Säuren,  und  wird  bei  +  150^  mit  Entwickelong 
von  Salzsäure  zerstört.  Dieses  Salz  ist  von  Pelletier  ent- 
deckt und  analysirt  worden.  Soviel  aus  seiner  Analyse  ge- 
schlossen werden  kann,  besteht  es  aus  Am  Gl  +  G^H^CPO*. 

Es  sind  keine  Versuche  angestellt  worden,  um  das  Chlor- 
strychnin  in  eine  Verbindung  mit  Sauerstoffsäuren  überzuführen. 

2.  Durch  Säuren,  a)  Mit  conceniririer  Schwefelsäure  über- 
gössen färbt  sich  das  Strychnin  zuerst  rothbraun  und  nach- 
her violett. 

b)  Mit  Schwefelsäure  und  Superoxyden,  Wird  Strychnin 
mit  braunem  Bleisuperoxyd  oder  mit  Braunstein  zusammen  ge- 
rieben und  dann  concentrirte  Schwefelsäure  liiuzugefugt,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelblau.  Diese  Reacüon  wurde 
von  E.  Marchand  entcledLt,  aber  was  das  Blaue  ist,  hat  er 
nicht  untersucht.  Nach  Mack  ist  diese  Reaction  so  empfind- 
lich, dass,  wenn  man  feines  Pulver  von  Nuxvomica,  worin 
sehr  wenig  Strychnin  enthalten  ist,  mit  Braunstein  vermischt, 
dann  mit  ein  wenig  Salpetersäure  durchrührt  und  nun  einige 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  hinzusetzt,    das  Gemtfoh 
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ebe  dmikelblaae  Faribe  annimmt»  welche  bald  nachher  durch 
fidell  und  Rosenroih  in  Gelb  übergeht  Dies  findet  mit  kei- 
Bern  anderen  Pflanzenalkali,  nicht  einmal  mit  Bnicin  statt 

Kocht  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Strychnin- 
anunonimDoxyd  mit  braunem  Bleisuperoxyd,  während  eine  etwas 
?erdiinnte  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  nach  einander 
Unzogesetzt  wird,  bis  das  Strychnin  in  dem  Salze  zerstört 
irorden  ist,  und  die  Lösung  nicht  mehr  durch  Alkali  gefällt 
wird,  so  verwandelt  sich  das  Strychnin  in  einen  unlöslichen 
Korper,  welcher  steh  mit  dem  gebildeten  schwefelsauren  Blei- 
oxyd gemengt  absetzt,  und  welcher  daraus  mit*  Aether  ausge- 
zogen whrd,  nach  dessen  Verdunstung  er  in  Gestalt  eines  braun- 
gelben Pulvers  von  bitterem  Geschmack  zurückbleibt  Er  ist 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol, 
aber  leicht  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  besitzt^  nach 
B.  Marchandy  Eigenschaften  einer  Säure,  vereinigt  sich  mit 
Alkali  zu  ein^m  völlig  neutralen  Salze,  und  wird  daraus  durch 
Säuren  in  gelblichen  Flocken  gefällt  Die  Auflösung  des  Kali- 
salzes fallt  nicht  die  Salze  von  Kupferoxyd  oder  Eisenoxyd, 
aber  wohl  die  Salze  von  Bleioxyd  und  Silberoxyd. 

c)  Mit  verdünfUer  SchtvefeUäure  und  cMarsaurem  Kali 
Durch  dieses  Gemisch  wird  aus  dem  Strychnin,  nach  Versuchen 
von  Rousseau,  ein  noch  elektronegativerer  Körper  hervorge- 
bracht Er  vermischte  3  Thle.  Strychnin  mit  1  Tbl.  fein  ge- 
riebenem chlorsauren  Kali^  und  wenig  Wasser,  so  dass  ein 
Teig  daraus  gebildet  wurde,  ui^d  tropfte  darauf  einige  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzte,  und  als  sich  die  Reaction 
lebhaft  zeigte,  vnirde  die  roth  gewordene  Masse  mit  8  bis  10 
Thle.  Wasser  verdünnt  und  einige  Minuten  lang  gekocht  Beim 
Malten  setzte  sich,  wenn  die  Reaction  nicht  hinreichend  statt- 
gefunden hatte,  entweder  Strychnin  oder  das  schwefelsaure 
Salz  desselben  ab.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt  upd 
bis  zur  Salzhaut  verdunstet,  worauf  dann  beim  Erkalten  die 
aus  dem  Strychnin  gebildete  Säure  auskrystallisirte,  welche  er 
Strychmnsäure  nennt,  gefärbt  durch  einen  fremden  Körper. 
Die  Krystalle  wurden  mit  Alkohol  gewaschen,  wobei  sie  wasser- 
trei  znrückblieben. 

Die  Säure  bildet  feine,  farblose  Krystallnadeln,  welche 
d)er  nicht  bitter  schmecken.  Sie  ist  leichtlöslich  in  Wasser, 
vaiger  löslich  in  Alkohol,  nicht  flüditig,  und  lässt  beim  Er- 
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bitcea  Koble  zarocL  Sie  giebt  mit  mehreren  Basen  leicht 
kfystallisirende  Salze. 

Das  Kalisalz  schlägt  sich  aus  dem  Alkohol  nieder,  womit 
man  die  Säare  gewaschen  hat  und  welcher  ein  wenig  davon 
auflöst,  wenn  man  die  Säure  darin  mit  Kali  sättigt.  Nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  schiefst  es  in  4seitigen  Prismen  an.  Das 
Kupferoayydsalz  krystallisirt  in  grünen,  rhombischen  Prismen* 
und  das  Eisenoxydsalz  blidet  eine  rothe,  zerfliefsliche  Masse. 

d)  Mit  S(üpetermure,  Wird  Strychnin  mit  iiberchüssiger 
Salpetersäure  vermischt  und  24  Stunden  lang  damit  stehen  ge- 
lassen, so  färbt  es  sich  pistaziengnin.  Aus  der  Flüssigkeit 
scheidet  Wasser  ein  schwefelgelbes  Pulver  ab,  welches  die 
Bestandtheile  der  Salpetersäure  enthält  Es  ist  etwas  löslich 
in  Wasser,  und  färbt  dieses  gelb.  Beim  Erhitzen  wird  es  auf 
einmal,  aber  ohne  Feuerphänomen  zersetzt.  Löst  man  Strych- 
nin in  der  Wärme  in  überschüssiger  Salpetersäure  auf,  so 
färbt  sich  die  Lösung  gelb  und  sie  wird  dann  nicht  mehr 
durch  Alkali  gefällt.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  wird  Oxal- 
säure gebildet. 

3.  Durch  Kalihydrat,  Das  Strychnin  wird  nach  Ger- 
hardt beim  gelinden  Erhitzen  mit  Kalihydrat  roth.  Wird  (fie 
rotbe  Masse  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung 
von  unverändertem.  Strydinin  abfiltrirt,  so  schlagen  Säuren 
daraus  rothgelbe  Flocken  von  einem  elektronegativen  Körper 
nieder,  welcher  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aedier  un- 
auflöslich ist.  Von  siedendem  Alkohol  wird  er  aufgelöst,  aber 
er  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Flocken  wieder  ab. 
Durch  Einwirkung  der  Luft  wird  diese  Lösung  roth,  so  wie 
auch  die  Flocken,  welche  sich  beim  Erkalten  daraus  absetzen. 

Wird  das  Strychnin  mit  dem  Kalihydrat  stärker  erhitzt^ 
als  zur  Bildung  des  rothen  Körpers  erforderlich  ist,  so  ve^ 
kohlt  sich  das  Strychnin,  während  eine  flüchtige,  ölähnliche 
Basis,  das  Leukolin,  welches  ich  weiter  unten  beschreiben 
werde,  davon  abdestillirt. 

Das  Strychnin  und  seine  Salze  gehören  zu  den  heftig- 
sten und  gefiihrlichsten  Giften,  welche  wir  kennen,  and  die 
Salze  sind  im  Allgemeinen  wegen  ihrer  Auflöslichkeit  weit 
giftiger,  als  die  Base  selbst.  Sie  sind  gleich  tödtlich,  sie  mö- 
gen  verschluckt  oder  in  Wunden  gebracht  werden.  Der  Tod 
erfolgt  gewöhnlidi  sehr  schnell,  oft  innerhalb  weniger  Minutea, 


EraciB«  Tf 

Die  WiiJmogeii  äofteren  sich  daroh  kraoapfhafte  ZusaBuneii- 
aaboogen  der  Röckenmuskehi,  wodurch  der  ganze  Körper 
nach  hinten  gezogen  wird  (Tetanus,  Starrkrampf),  und  das 
Lebeo  yerlöscht.  Man  kommt  selten  früh  genug  dazu,  etwas 
dagegen  versuchen  zu  können.  Als  wirksamstes  Gegenmittel 
hat  man  die  GaUapfelinfusion  und  nächst  dieser  den  Thee  em- 
pfohlen, weil  die  hierin  enthaltene  Gerbsäure  mit  dem  Strych- 
m  dne  unlösliche  Verbindung  bildet.  Man  bat  das  Strycbnin 
oicb  ohne  Erfolg  als  inneres  Heilmittel  gegen  Lähmungen  aller 
iirtond  ge^n  örtliche  Atrop)iien,  aber  in  sehr  kleinen  Dosen, 
wie  Vtt  Gran,  angewendet 

B     r     u     0     i     n. 

Dieses  Pflanwnalkali  ist  von  Pelletier  und  Caventpu 
in  der  sogenannten  falschen  Angustura  entdeckt  worden,  welche 
die  Rinde  von  Sfr^hnos  Nux  vomica  ist,  und  nicht  von  Brucea 
nÜdyBenieriea,  wie  man  anfänglich  glaubte,  und  woher  das 
ilkali  seinen  Namen  erhalten  hat.  Es  ist  in  der  Rinde  mit 
Galloflsäore,  und  in  den  verschiedenen  Strychnos- Früchten 
ailMilchsäure  (der  sogenannten  Igasursäure)  verbunden  enthalten.  > 

Nach  Pelletier  und  Gaventou  kommt  seine  Darstel- 
hogsweise  ans  der  Strychnos*  Rinde  ganz  mit  der  Ausziehung 
des  Strychnins  aus  der  Ignatiusbohne  überein.  Aber  das  er- 
Ulene  Brucin  muss  zur  Reinigung  von  färbenden  Stoffen  mit 
Ookänre  gesättigt,  zur  Trockene  abgedampft  und  kalt,  d  h. 
iahe  am  Gefrierpunkt,  mit  wasserfreiem  Alkohol  macerirt 
vflden,  weldier  die  Farbstoffe,  mit  Hinterlassung  des  oxal- 
Mea  Salzes,  auflöst.  Dieses  wird  dann  in  Wasser  aufgelöst^ 
Aivh  Magnesia  zjorseta^t,  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
Too  0JB8  spec.  Gew.  behandelt 

Magen  die  schreibt  vor,  den  Niederschlag  durch  Mag^ 
Mäa  mit  gaoz  wenig  Wasser  zu  waschen,  weil  das  Brucin 
ie  Wasser  nicht  unauflöslich  ist,  und  den  Alkohol  mit  Aether 
n  berauschen ,  um  die  Auflösung  des  Oxalsäuren  Salzes  in 
OBlerem  zu  verhindern. 

Ihenard  schreibt  vor,  die  Rinde  mit  Wasser  auszuziehen» 
die  inflösung  mit  etwas  Oxalsäure  zu  vermischen,  zur  Extract^ 
dKke  abzudan^fen,  und  dieses  bei  0^  Temperatur  mit  wasser- 
^  Alkohol  zu  behandehi,  welcher  alles  andere,  nicht  aber 
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das  oxakaore  Brocin  auflöst  Nach  dem  Kochen  dieses  Salzes 
mit  Wasser  und  Magnesia  wird  das  gefiUlle  Bnicin  mit  kochen- 
dem Alkohol  ausgezogen,  woraus  es  nachher  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Das  aas  der  Rinde  erhaltene  Brocin  ist  frei  von 
Strychnin. 

Von  der  Gewinnung  des  Bracins  aus  den  Krähraaogen 
habe  ich  schon  beim  Strychnin  gesprochen.  Man  erhält  es 
dabei  aus  allen  Alkohol -Auflösungen  des  Strychnins,  nachdem 
letzteres  herauskrystallisirt  ist.  Ich  wenle  nadiher  an- 
fuhren, wie  man  sie  als  salpetersaure  Salze  von  einander  trennt 

Das  Brucin  schiefst  aus  einer  mit  etwas  Wasser  versetzten 
Alkohol -Auflösung,  wenn  man'  sie  freiwillig  abdampfen  lässt, 
in  farblosen,  durchsichtigen,  geschoben  vierseitigen  Prismen 
an.  Bei  einer  schnelleren  Abdampfung  bildet  es  entweder 
perimutterglänzende  Blättchen  oder  eine  blomenkohlähnliGhe 
Auswachsung.  Diese  Krystalle  sind  das  Hydrat  vom  Bnicin. 
Sie  haben  einen  staricen  und  lange  anhaltenden  bitteren  Ge- 
schmack. Wird  das  Hydrat  etwas  über  +  10(y>  erhitzt,  so 
schmilzt  es  und  giebt  sehr  viel  Wasser.  Die  geschmohene 
Masse  erstarrt  zu  einer  nicht  krystallinischen,  wachsähnh'chen 
Substanz.  Gepulvert  und  mit  Wasser  Übergössen,  nimmt  es 
nach  einigen  Tagen  sein  Hydratwasser  wieder  auf.  Die  kle- 
brige, zähe  Masse,  welche  von  kanstisdiem  AlkaK  aus  der 
Auflösung  des  Extracts  der  Krähenaugen  gefallt  wird,  ist  eben- 
falls wasserfreies  Brucin,  welches  aufschwillt  und  in  reinem 
Wasser  zerfällt,  wobei  sich  das  Wasser  auf  der  einen  Seite 
mit  der  Salzbase  vereinigt,  und  auf  der  anderen  Airbende 
Pflanzenstoffe  auszieht,  welche  in  chemische  Verbindung  damit 
niedergefallen  waren.  Es  braucht  850  Thie.  kalten  und  500 
Thle.  kochenden  Wassers  zur  Auflösung.  Das  unreine,  extrao- 
tivstoffbaltige,  ist  noch  auflöshcher.  In  Alkohol,  und  selbst  in 
Weingeist  von  0,88  löst  es  sich  sehr  leicht  auf.  Von  Aether 
und  von  fetten  Oelen  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber  in  geringer 
Menge  von  flüchtigen  Oelen.  Zu  den  ausgezeichneten  Gharao- 
teren  des  Brncins  gehören  vorzüglich,  dass,  nachdem  es  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  rothe  oder  gelbe  Farbe 
angenommen  hat  und  man  Zinnchlorür  znmischt,  das  Gemische 
eine  schön  violette  Farbe  annimmt,  und  sich  ein  ähnlieh  ge- 
färbter Niederschlag  absetzt.  Auf  diese  Weise  unt^^eidet 
man  Brucin  und  Morphin.    Es  dient  auch  zur  UnterscheidaDg 


vom  Scryehnin,  wiewohl  aidit  immer  recht  sicher,  weil  bis- 
iraOen  das  Sirycfanin  bmcinhaUig  ist,  was  man  aber  auf  diese 
Weise  am  besten  entdeckt.  Eine  andere  Art,  das  Bradn  vom 
lorphin  za  unterscheiden,  besteht»  nach  P  e  11  e  t  i  e  r  and  C  0  u  ä  r  b  e , 
darin,  dass  es  bei  der  Zersetzung  mittelst  einer  kräftigen,  z.B. 
SOpaarigen,  elektrischen  Säule  am  positiven  Poldrahte  dieselbe 
baime  Färbung  annimmt»  wie  von  der  Salpetersäure,  was  da- 
gegen oidit  mit  Morphin  geschieht. 

Die  Znsammensetzung  des  Brucins  ist  von  Pelletier  und 
Affinas,  Liebig,  Regnault  und  zuletzt  von  Yarrentrapp 
md  Will  untersucht  worden.  Aus  diesen  Analysen  kann 
jedoch  noch  kein  völlig  zuveriässiges  Resultat  über  die  Zusam- 
meneetzung  desselben  entnommen  werden.  Lieb  ig  fand  in 
dem  Platindoppelsalze  16,06  und  16,27  Proc.  Platin.  Aber 
Tarrentrapp  und  Will  bekamen  16,46  und  16,59  Pröc,  ent- 
^rechend  einem  Atomgewicht  von  4864,72  bis  4923,08,  und 
berechnen  danach  die  Analysen  von  Liebig  und  Re- 
gnaolt  zu 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  . 

.  44 

70316 

Wasserstoff  . 

.60 

6,685 

Stickstoff  .    . 

.    4 

7,601 

Sauerstoff.    . 

.    7 

14.998 

A((HDgewi<Ai  =  4667,70.  Aber  dieses  Atomgewicht  ist  zu  nie- 
da^  vei^lichen  mit  dem,  welches  die  Analyse  des  Platindoppel- 
altts  andeutet.  Berechnet  man  die  Analysen  nach  dem  be- 
qkligten  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs,  so  haben  sie  nicht 
wkds  höchstens  70  Proc.  Kohlenstoff  g^eben.  Varren- 
tr^p  und  Will  fanden  bei  ihren  Versudien  zur  Bestimmung 
<»  Stickstoffgehaltes  im  Brucin:  6,60;  6,69  und  7,24  Proc, 
Aiebtoff,  also  im  Maximum  %  Proc.  zu  wenig,  um  der  auf* 
gnidlten  Formel  zu  entsprechen. 

Regnaalt  berechnete  seine  Analyse  ohne  alle  Rücksicht 
9l  eine  Atombestimmung  nach  dem  Platinsalze»  welche  damals 
loch  nicht  gemacht  worden,  war,  zu 


Atome. 

Procente. 

KöUenstoff 

.     .  46 

70,090 

Wasserstoff 

.    .  52 

6,582 

Stickstoff   . 

.    4 

7402 

Sauerstoff  .    . 

.    .    8 

16^226 

80  BrsciB. 

Atomgewichl  bb  4930,12.  Dies  fltiiiimt  eben  sowohl  mit  den 
analytischen  Resoltaten»  als  aach  mit  der  Mittelzahl  tiir 
das  Atomgewicht  aus  Varrentrapp's  und  WilPs  Analysen 
des  Platindoppelsalzes  iiberein.  Aber  Lieb  ig»  welcher  bei 
der  Analyse  dieses  Doppelsalzes  weniger  Platin  gefanden  hat» 
entsprechend  einem  Atomgewicht  von  5010  bis  5100,  beredmete 
Regnatilt's  Analyse  zu  O^gMi^iOs,  mit  einem  Atomgewichte 
von-  5017,72.  Es  ist  also  klar,  dass  über  das  Bracin  neae 
analytische  Untersuchungen  angestellt  werden  müssen,  ehe  wir 
sagen  können,  dass  die  Zusammensetzung  desselben  sicher  be- 
kannt sei  Inzwischen  können  wir  das  Atom  mit  dem  Symbol 
6rttAk  ausdrücken. 

Das  krystallisirte  Brudn  ist  das  Hydrat  vmi  Brucinammo- 
nhimoxyd,  und  es  enthält  mehrere  Atome  Krystallwasser.  Nacb 
der  angefahrten  Formel  von  Regnault  ist  es  6fu Am  8  +68, 
und  verliert  bei  +  130^  nach  seinen  YerBnchen  8  AL  oder 
15,435  Proc.  Wasser.  Varrentrapp  und  Will  berechnen 
nach  ihren  Versuchen  und  nach'  dem  von  ihnen  angenommeo» 
.  Atomgewidit  das  krystallisirte  Brudn  ss  6ni  Am  +  5&,  mit 
einem  Wasserverinst  bei  +  130^  von  14,434  Proc.  Liebig 
giebt  jedoch  an,  dass  bei  seinen  Versuchen  der  Wasserverlost 
auf  15,55  Proc.  gestiegen  sei. 

Die  Brucinsalze  haben  einen  sehr  bitteren  Geschmack, 
die  nieisten  derselben  krystallisiren;  sie  werden/  aufser  von 
Alkalien  und  alkalisdien  Erden,  auch  von  Morphin  und  Strych- 
nin  zersetzt,  welche  das  Brucin  niederschlagen.  Am  besten 
werden  sie  an  ihrem  eigenthümlichen  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure erkannt,  wie  bei  den  Verwandlungen  des  Brucins  näher 
angerührt   werden   soll. 

i7nian'-Cikforafm7umium(8afaBsauresBrucm^^  krystal- 

lisirt  leicht  in  vierseitigen,  schief  abgestumpften  Prismen,  wekdie 
oft  haarfein  sind.    Das  Salz  verändert  sich  nicht  in  der  Luft 

Brueinaiimnomimh''IHaHncUorid^  6ni Am €1  +  Pt€l^  schlägt 
sich  mit  gelber  Farbe  nieder,  wenn  man  beide  Salze  Vermischt 

Brucin -Jodammonium  wird  durch  Sättigm  von  Jodwasser- 
stoffsäure  mit  Brucin  in  der  Wärme  erhalten.  Es  schiefist  beim 
Erkalten  in  durchsichtigen,  rechtwinkligen  Tafeln  oder  in  sehr 
kurzen,  rechtwinkligen  Prismen  an;  schwer  löslich  in  kaltem, 
aber  löslicher  m  warmem  Wasser  und  nodi  löslicher  in  Alkohol. 

Bru(^nanmh<mium-Sesquijodür,  bru Ami  +  bruAmf^ ,  wird 


erhaUeD,  wenn  man  Jod  ond  Bnicin  im  Ueberschass  mit  wenig 
Wasser  znsammeoreibi,  oder  wenn  man  eine  «Lösung  von  Jod 
io  Alkohol  kalt  mit  einer  Lösong  von  Brucin  in  Alkohol  ver- 
misGht,  wobei  es  sich  in  Gestalt  eines  sehr  leichten  braonra 
Polvers  niederschlägt.  Es  ist  wenig  in  Wasser  auflöslich,  aber 
es  löst  sich  in  siedendem  90procentigen  Alkohol,  woraus  es 
beim  Erkalten  theils  niederfällt  und  theils  sich  nachher  beim 
Verdonslen  absetzt.  Es  ist  in  der  Wärme  weich  und  backt 
ZDsammea,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  hart.  Bei  beiden 
lereitangsmethoden  bildet  sich  zugleich  auch  firucin-Jodammo- 
]ii«n,  welches  aus  dem  Alkohol  krystallisirt  erhalten  wird» 
aadidem  sich  das  Sesquijodür  daraus  abgesetzt  hat. 

Wird  eine  Lösung  von  Brucin -Jodammonium  mit  eixier 
Lösung  von  Jodsäure  vermischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
welcher  dem  vorbeigehenden  ganz  ähnlich,  aber  nach  Reg* 
nault  Brucinamnumium -- Trijodür  ist  =  bruAmI?.  Pelle- 
tier gab  an,  dass  er  durch  Zusammenreiben  von  Brucin  mit 
einem  doppelten  Atomgewicht  Jod  ein  Bijodür  erhallen  habe. 

Brucin- Rhodanafnmoniian  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
Lösung  von  einem  Brucinsalz  mit  einer  Lösung  von  Rho- 
dankalium  vermischt  und  das  Gemische  ruhig  stehen  lässt. 
Erst  nach  24  Stunden  hat  sich  das  Salz  dann  abgesetzt  in  Ge- 
stalt eines  Netzwerks  von  feinen  Kryslallen,  wodurch  sich  das 
Biiicin  von  dem  Slrychnin  unterscheidet,  welches  schon  nach 
einigen  Hinuten  auskrystallisirt.  Lässt  man  das  Gemisch  nicht 
rah^  stehen,  sondern  schüttelt  man  es  stark,  so  hat  sich  das 
tnicin  schon  nach  10  Minuten  abgeschieden,  aber  amorph  und 
ptdrerförmig. 

Schwefelsaures  Brucinammoniumoxyd  (schwefeis.  Brucin), 
b)  neutrales ,  6ru  Am  S,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich  und 
schiefst  in  langen,  vierseitigen  Nadeln  an.  Es  wird  auch  etwas 
von  Alkohol  aufgelöst.  Es  enthält  nach  Re^nault,  4At.  oder 
7  Proc.  Wasser,  b)  Saures,  brukmS  +  ä§,  schiefst  leicht 
an,  wenn  man  einer  Auflösung  des  neutralen  Salzes  etwas 
Saure  im  Ueberschass  zusetzt  Aether  zieht  aus  dem  Salze 
den  Theil  Säure,  welcher  es  zum  s^oiren  macht,  nicht  aus, 
wasdit  aber  den  überflüssig  zugesetzten,  nicht  gebundenen 
Theil  der  Säure  ab.  Sowohl  Eisen-  als  Kupfer-Vitriol  werden 
partiell  vom  Bmcin  zersetzt,  wodurch  Doppelsalze  mit  diesen 
«organischen  Basen  entstehen. 


8£  Brieia. 

Salpeiersaurti  Brucmmmonivmoxydy  a)  umIto/m^  er- 
hält maD  nicht  «ngeschoasen»  sondern  gpebt  nach  dem  Ein- 
trookenen  eine  gommiähnliche  Hasse,  b)  Saurts  bildet  sich  durch 
Zasalz  von  etwas  freier  Säure  zor  Auflösung  des  neutralen 
Salzes.  Es  schielst  in  vierseitigen,  mit  2  Flächen  zogeschärftcn 
Prismen  an.  Beim  Erhitzen  wird  es  roth,  nadiher  schwarz  und 
verpuft  mit  Feuer.  Zur  Scheidung  desBruoins  vom  Strychnin 
benutzt  man  mit  Vortheil  ihre  sauren  Salpetersäuren  Sähe.  Das 
Bracmsalz  schiefst  zuerst  an,  es  ist  schwer  aufldsiich,  und  seine 
Kryslaile  sind  hart,  während  dag^en  das  nadelformige  Strych- 
ninsalz  weich  und  biegsam  ist 

Phosphorsaurea  BrueinafnmoniumaiByd.  a)  NetUralei  wird^ 
nach  Anderson,  leicht  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von 
"^Phosphorsäure  mit  Bructnpulver  im  Ueberschuss  digerirt.  Ea 
sdiieftt    dmn   in   kurzen  Prismen  aa 

Mit  phospharsaurem  Natron  giebt  es  ein  Doppelsalz,  wei- 
ches bru  Äm^  ^  +  Na^  $  +  2  H  ist.  Man  ertiält  es  nicht  durch 
Auflösen  des  Bruciusalzes  in  einer  Lösung  von  neutralem  phos- 
phorsauren Natron  in  Wasser,  sondern  durch  Auflösen  in  einer 
Lösung  von  saarem  phosphorsauren  Natron,  woraus  es  dann 
nach  dem  Verdunsten  in  sehr  grofsen  Krystallen  anschient, 
welche  einem  Prisma  mit  quadratischer  Basis  anzugehören 
scheinen.  Es  enthält  Seine  mehrfache  Gewichtsmenge  Kry- 
stallwassers. 

b)  Zweifach  wird  mit  grofser  Leichtigkeit  gebildet,  wenn 
das  Bracin  nicht  im  ueberschuss  angewandt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  in  grofsen,  rechtwinkligen,  vierseitigen  Tafeln,  welche 
an  der  Luft  verwittern  und  leicht  auflöslich  sind. 

Jodsaures  Brucinammoniumoxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  der  Säure  mit  Brucin  sättigt.  Nach  Pelle- 
tier theilt  sich  die  Lösung  beim  Verdunsten  und  setzt  zuerst 
ein  undurchsichtiges  und  seideglänzendes  Salz  ab,  welches  er 
als  ein  basisches  betrachtet,  und  darauf  ein  saures,  welches 
durchsichtige,  vierseitige  Prismen  bildet. 

Oxalsaures  Brucinammoniumoxyd  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  2umal  mit  Ueberschuss  an  Säure. 

Aeelylsaures  Brucinanmumiumosojfd  ist  leicht  auflöslich» 
krystallisirt  aber  nicht. 

Tartrylsaures  BructnammoniumooDyd    ist  ein   in  Wasser 


lösliches  Sab,  woraus  das  Bnicm  nicbt  dnreh  KaK  oiedfiK^e- 
wUageB  wird,  wodurch  es  von  Strydiain  getreant  werde» 
kann,,  welches  anageialh  wird.. 

Pikrotoxinsaures  Brucinammwniumoooyd  wird  eriiakea, 
wenn  man  che  Säore  und  Bnicin  aasammeii  mit  Waaser  kocht, 
wobei  sie  sich  zu  einem  ie  siedendem  Wasser  lösUohen  Salz 
verejnige&,  wdches  beim  Erkalten  in  seidearCigen,  biegsamen, 
iraEseo  Nadeln  ansdiiefst 

Verwandlungen  des  Brueins.  1.  Durch  &niefafc>/f.  Wie- 
aoU  Brocin  mid  die  Salze  desselben  aus  der  Luft  keinen 
Seoerstoff  absorbiren,  lässi  es  sich  doch  oxydiren,  wenn  naa 
dorch  eioe  Lösung  von  einem  Braeinsalz  einen  elekiriechen 
Strom  leitet  Bin  Theil  des  Bnidas  scheidet  sich  auf  der  ne« 
gtfiveii  Seite  imverändert  und  frei  ab,  aber  ein  anderer  Tbeil 
vereinigt  sich  mit  dem  Sa»erstoff,  welcher  auf  der  positiven 
aatwiekelt  werden  soUle,  und  bildet  einen  in  der  Flüssigkeit 
«a  den  positiven  Leiter  hemm  aufgelösten  blutrothen  Körpen 

2.  Durch  OUor.  Die  Lisung  von  einem  Bmciasalz  trObi 
sidi  nicht,  wenn  man  Chlorgas  hiaeinleitet,.  was,  wie  wir  ge- 
adien  haben,  mit  dem  Sirychniu  der  FaU  ist.  Die  Flüssigkeit 
Krbt  sich  allmälig  gelb,  hrandgdb,  hochroth,  zuletzt  Uutroth. 
nd  wird  das  Einleiten  des  €hlors  noch  weiter  fortgesetzl,  so 
?erschwinden  diese  Farben  in  umgekehrter  Ordnung  wieder 
bis  zu  Gelb,  und  dann  setzen  sich  einige  gelbe  amorphe  Flocken 
daraus  ab,  von  denen  noch  mehr  niedergeschlagen  wird,  wenn 
man  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  sättigt  Ob  diese  basische 
fiposchaften  besitzen,  ist  nicht  untersudit  worden.  Es  wäre 
me^ich,  dass  sowohl  der  blutrothe,  als  auch  der  gelbe  Kör- 
per durdi  Verwandlung  enislandene  Basen  sind,  welche  in 
Teribindang  mit  der  Säure  aufgelöst  bleiben. 

3,  Durch  Säuren,  a)  Mit  concenirirter  Sdiwef^äure,  Das 
fiincin  iarbt  sich. durch  coneentrirte  Schwefelsäure  zuerst  ro- 
senroth,  darauf  grün  oder  grüngeM».  Die  BesohaffenhMt  der 
Terwandhiag  ist  nicbt  untersucht  worden. 

b)  Mit  Sohw^elsäure  lUkd  bratmem  Bleisuperoa^d.  Kocht 
naa  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Brucinammoniumoxyd 
nit  fein  geriebenem  Bleisuperoxyd,  wahrend  verdünnte  Schwe* 
fdsänre  tropfenweise  hiuEugeselzt  wird,  bis  eine  Probe  von 
dnr  Lösung  nidit  mehr  durch  Ammoniak  gefallt  wird,  so  läsA 
&  afafikrirte  Flüs^is^eit  beim  Verdunsten  im  Wasseriiiftde,  na<di 

6* 
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B.  Marchand,  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern  zorttdc,  voa 
denen  der  eine  in  siedendem  Alkohol  von  90  Proa  löslioh  i8t» 
der  andere  aber  erst  in  siedendem  Alkohol,  nachdem  die  Hälfte 
Wasser  zageselzt  wprden  ist. 

Der  in  starkem  siedendem  Alkohol  lösliche  Körper  bleibt 
beim  Verdunsten  des  Alkohols  amorph  und  braun  gefäibl  zu- 
rück. Er  schmeckt  sehr  bitter,  löst  sich  in  Wasser  mit  braun- 
gelber  Farbe  auf  und  ist  wenig  löslich  in  Aether.  Er  löst  sich 
schwierig  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  und  leicht  in  Sal- 
petersäure zu  einer  schön  rothen  Flüssigkeit  auf.  Von  Salz- 
säure und  von  Kalihydrat  wird  er  mit  gelber  Farbe  aufgelöst 

Der  in  starkem  siedendem  Alkohol  unlösliche  Körper  ist 
amorph,  in  Masse  schwarz ,  in  dünnen  Schichten  tief  roth.  Er 
löst  sich  in  Wasser  mit  weinrother  Farbe  auf,  die  durch  Sänreo 
höher  wird,  welche  aber  durch  Alkalien  einen  Stich  ins  Braone 
bekommt  und  durch  Bleiessig  gelb  wird.  Er  ist  unlöslidi  in 
Alkohol  und  Aether.  Von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Kalilauge  wird  er  mit  rothgelber  Farbe  aufgelöst. 

c)  Mit  Salpetersäure.  Das  Brucin  färbt  sich  durch  über- 
schüssige Salpetersäure  scharlachroth  bis  tief  blutroth,  und  diese 
Farbe  geht  alhnälig  durdi  Gelb  in  Grüngelb  über.  Ammoniak 
föllt  dann  aas  der  Flüssigkeit  ein  rothgelbes  oder  braunrothes 
Pulver,  welches  die  Bestandtheile  von  der  Salpetersäure  ent- 
hält. Vermischt  man  die  blutroth  gewordene  Flüssigkeit  mit 
Zinnchlorür,  so  färbt  sie  sich  violett  und  es  entsteht  ein  eben 
so  gefärbter  Niederschlag.  Wird  dann  schweflige  Säure  hinein- 
geleitet,  so  redacirt  sich  die  Farbe  zu  Gelb,  und  die  rothe 
oder  violette  Farbe  kann  dann  nicht  wieder  durch  Salpeter- 
säure hergestellt  werden.  Gegenwart  von  vielem  Strychnin 
verhindert  diese  Reaction  nicht.  So  lange  wie  das  Strychnin 
noch  nicht  brucinfrei  bekannt  war,  gab  man  daher  an,  dass 
diese  Reaction  dem  Strychnin  angehöre,  was  aber,  wie  wir 
beim  Strychnin  gesehen  haben,  nicht  der  Fall  ist. 

Gerhardt  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  Brucin  mit 
Salpetersäure  von  1,40  specif.  Gewicht  übergiefst,  ohne  dass 
man  äufsere  Wärme  anwendet,  sich  das  Gemisch  auf  +  40^ 
bis  50^  erwärmt,  dass  sich  ein  Gas  entwidcelt,  und  dass  aas 
diesem  eine  flüchtige  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann,  wel- 
che er  als  salpetrigsaures  Aethyloxyd  erkannte.  Liebig, 
welcher  diesen  Versuch  wiederholtCi  bekam  ebenfalls  aus  dem 
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Gase  eine  flttditige  Flässigkeit,  die  aber  nic^t  die  Bigeniohaften 
des  salpetrigBanren  Aediyloxyds  hatte,  namentlich  bei  Weilern 
nicht  die  Flüchtigkeit  desselben. 

Laurent  giebt  dagegen  an,  dass  er  Gerhard t's  Angabe 
richtig  befunden  habe.  Er  hat  die  auf  diese  Weise  hervorge- 
brachte Flüssigkeit  analysirt  und  die  Zasammensetsnog  der^ 
setbeo  mit  der  des  salpetrigsauren  Aethyloxyds  völlig  über- 
efflstimmend  gefunden.  Der  nach  der  Einwirkung  der  Salpe«* 
tmäure  zurückbleibende  rothbraune  Körper,  welchen  Lau- 
rent KtUeotkelin  nennt,  ist  bis  jetzt  nur  unvollständig  be- 
schrieben worden.  Er  soll  krystallisirt  erhalten  werden  können, 
and  besteht  nach  Laorent's  Analyse  aus: 

Atome.    Procente. 


Kohlenstoff 

.    .    21 

51,470 

Wasserstoff 

.    22 

4,479 

Stickstoff  . 

.    .     4 

11.424 

Saaerstoff. 

.    .    10 

32,627 

Atomgewicht  =  3064,92. 

Er  kann 

betrachtet  werden 

ent- 
weder als  C?»H«0*S*  oder  als  C^HmN^O*^.     Laurent 
berechnet  die  Zersetzung  des  Brucins  auf  folgende  Weise: 
1  At  Brucin     .    .  =  46C+52H+  4N+  80 
3  At.  Salpetersäure  6  N  + 15  0 

1  At.  Wasser    .    .  2H  10 


Zusammen  =  46C  +  54H  +  10N-f24O 

2  At  Kakothelin =  42C  +  44H+  8N-H20O 

1  Au  salpetrigsaores  Aethyloxyd         4C  +  10H+  2N+  40 

Zusammen  =  46C  +  54H  +  10N  +  24O 
Ware  dieses  richtig,  sa  wurde  das  Brucin  ohne  alle  Gas- 
eatwickelung  und  ohne  alle  Nebenproducte  durch  Salpetersäure 
in  diese  beiden  Körper  verwandelt  werden  können. 

Laurent  giebt  über  sein  Kakothelin  an,  dass  es  sich  direct 
mit  Ammoniak  zu  einem  Pflanzenalkali  vereinige,  worin  gleich- 
xeilig  auch  die  Bestandtheile  der  Salpetersäure  eintreten.  Das 
sdiwefekaure  Salz  ist  in  Auflösung  prächtig  rosenroth,  aber 
es  bekommt  beim  Erhitzen  eine  bläuliche  Lila -Farbe.  Pla- 
ÜDchtorid  sdieidet  daraus  ein  orangeroäies  Platindoppelsalz  ab. 
Auf  den  lebenden  Körper  äufsert  das  Brucin  giftige  Wirkun- 
gen ganz  gleich  denen,  welche  durch  Strychnin  hervorgebracht 
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werden,  aber  um  sie  ia  dems^ben  Grade  aa  bewirkett,  wird  eioe 
bedeotend  gröftere  Doäs  von  Bruoio,  als  von  Stryohiiin  erforderte 

Chinin   und   Cinchonin. 

Von  diesen  beiden  Salzbasen  wurde  das  GinoboniD,  wegea 
seiner  BigensohaA»  leicht  zu  krysialUsiren ,  von  Duncan, 
Gom^s,  Lauberl  und  Pfaff  zuerst  bemerkt  und  fiir  den 
hauptsächlich  wirksamen  Bestandthetl  der  Chinarinde  angesehea; 
aber  die  alkalischen  Eigenschaften  des  Cinohoains  wurden  zu* 
erst  von  Pelletier  und  Caventoa  1820  dargelhan,  welche 
zugleich  das  Chinin  entdeckten.  Sie  nannten  es  Quintne,  weU 
eher  Name  von  deutschen  Chemikern,  meiner  Ansicht  nach 
ohne  einen  gültigen  Grund,  in  Chinin  verändert  wurde,  da 
China  und  Chinarinde  Verdrehungen  desGrandnamens  Quina  sind. 
Diese  beiden  Salzbasen  kommen  in  den  meisten  Arten  von 
Chinarinde  vor,  in  denen  sie  sich  nut  Chinasäure  zu  Salzen 
vereinigt  finden.  Die  graue  Chinarinde  enthält  das  meiste  Cior 
chonin,  und  die  gelbe  das  meiste  Chinin. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  diese  Salzbasen  ans 
der  Chinarinde  auszieht,  sind  sehr  verschieden.  Im  Allge- 
meinen ist  zu  bemerken,  dass  Wasser  allein  dieselben  nicht 
vollständig  auszuziehen  vermag,  weil  sich  die  neutralen  Salze 
in  der  Rinde  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  onauflös* 
liebere  saure  Salze  und  schwerlösliche  basische,  so  wie  in 
chinagerbsaure  Salase  verwandeln.  Deswegen  enthält  solche 
Chinarinde,  welche  in  den  Apotheken  zu  Infosionen  oder  De- 
cocten  gebraudit  worden  ist,  noch  den  gröfsten  Theil  dieser 
Salzbasen.  Zur  Ausziehung  wendet  man  eines  der  folgenden 
Auflösungsmittel  an: 

1.  Alkohol.  Pelletier  und  Caventoa  schreiben  vor, 
mit  Alkohol  ein  Eitract  von  der  Rinde  zu  bereiten,  aus  die- 
sem mit  warmer  und  sehr  verdünnter  Chlorwasserstofisäure 
Alles  auszuziehen,  was  sie  aufzulösen  vermag,  die  saure  Flüssig« 
keit  mit  Magnesia  zu  sättigen,  und  sie  dann  mit  einem  (Jeber* 
schuss  davon  zu  kochen,  abzuseihen,  den  Niederschlag  zu 
trockenen  und  ihn  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen. 

2.  Verdünnte  Säuren.  Henry 's  Methode  verdient  hierbei 
den  Vorzug.  Er  kocht  gröblich  gepulverte  Chinarinde  mit  dem 
Sfieiehen  Gewichte  Wassers,  das  mit  5  Proc.  Schwefelsäure  ver- 
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ttm  ist,  und  wiederiiob  dies  noob  eis  Mal  mit  eiiiar 
fMioD  sanreHi  Wasser,  fikrirt  und  presst  das  ÜMufgeUtole 
MS,  verauscht  die  Auflösung  mit  %  vom  Gewichte  der  China- 
riode  ungelöschtem  Kalk,  rührt  wclü  um  und  seiht  die  Flüssige 
keil,  sobald  sie  alkalisch  reagirt,  ab,  wäscht  die  Kaflcmasse 
nit  an  wenig  Wasser  aus,  preest  sie  aus  und  trocknet  sie, 
vmaf  er  sie  3  Mal  mit  Alkohol  von  0,836  kocht;  der  Alkohol 
fM  abfikrirt,  mit  ein  wenig  Wasser  vermischt  und  abdestilliit, 
maof  die  Basen  in  Gestalt  einer  bräunlichen  zähen  Masse 
■riickbleiben,  und  also  noch  nicht  völlig  rein  sind.  Calvert 
hak  jedoch  gezeigt,  dass  Kalkhydrat  eine  gewisse  Portion  Cfai^ 
Bis  aoflöst,  wetdies,  wenn  man  es  nicht  besonders  aufsucht, 
verloren  geht,  und  dass  die  Anwendung  von  kohlensaurem 
Nairon  als  Fällungsmiltel  weit  vortheilhafter  ist.  Was  das  Kalk- 
wsBMT  von  den  Chinabasen  aoflösi,  übersteigt  im  Weräie  den 
Dstersoyed  im  Preise  swischen  Kalkhydrat  und  kohlensaurem 
Natron. 

3.  Zuerst  Alkali  und  dann  Säure,  Dieses  Verfahren  hat 
nm  findzwedt,  in  der  Rinde  die  Salzbasen  zurückzubehalten, 
fldem  man  mit  alkalischem  Wasser  Säuren,  Farbstoffe,  Ek- 
traet,  Gummi  u.  a.  auszieht.  B ad o liier  kocht  1  Pfd.  China- 
rinde eine  Stunde  lang  mit  4  Pfd.  Wasser,  wozu  er  nach  und 
aach  so  viel  Kalifaydrat  setzt,  dass  die  Flüssigkeit  nach  be- 
endigtem Kochen  alkalisch  schmeckt.  Er  lässt  sie  erkalten, 
ffitrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  und  presst 
um  ans.  Daranf  wird  er  mit  lauem  Wasser  angerührt,  welches 
man  nadi  und  nach  in  kleinen  Antheilen  mit  Chlorwasserstoff- 
taore  versetzt,  bis  das  Gemische,  nach  fortgesetzter  Macera- 
tbn,  deutsch  das  Lackmuspapier  röthet.  Es  wird  hierauf  ab- 
geseiht, und,  zur  Ersparung  der  Magnesia,  mit  schwefelsaurer 
Talkerde  versetzt,  und  dann  mit  im  Ueberschuss  zugesetztem 
Kali  gefiillt.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  getrocknet 
and  mit  Aikokol  behandelt.  Der  Zusatz  des  Talkerdesalzes, 
weldier  zur  Fälking  der  Base  nicht  nöthig  wäre,  geschieht 
dämm,  weil  man  bei  der  zuerst  erwähnten  Bereituogsmeihode 
2Q  bemerken  glaubte,  dass  die  Talkerde  eine  Portion  Farbstoff 
mrttckhalte,  welcher  dann  nicht  vom  Alkohol  mit  den  Basen 
«oigeiiommen  wird. 

Stoltze  schreibt  folgende  Bereitungs- Methode  vor:  1  Th. 
pob  gestolsener  Chinarinde  wird  mit  dem  6fachen  Gewichte 
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gutem  Kalkwaaser  eingekochl,  bis  Alles  einen  Brei  bildet^ 
worauf  man  erkalten  lässt  und  das  Flüssige  auspresst  Dies 
wird  noch  zwei  Mal  mit  der  ausgepressten  Masse  wiederholt. 
Die  so  ausgekochte  Chinarinde  wird  mit  Wasser  angerührt^ 
zu  welchem  man  Vi«  vom  Gewicht  der  Rinde  Chtorwasser- 
stoffsänre  von  1,175  setzt,  so  dass  das  Gemische  ^nen  Brei 
bildet,  welchen  man  24  Stunden  lang  bei  einer,  +  50^  nicht 
iibersle%enden  Temperatur  digeriren  lässt;  denn  bei  einem 
höheren  Wärmegrad  färbt  sich  die  Flüssigkeit  Die  Anflösang 
wird  abgeseiht  und  der  Rückstand  noch  einmal  mit  saurem 
Wasser  behandelt,  worauf  die  klare  Flüssigkeit  bei  gelinder 
Wärme  durch  Abdampfen  concentrirt  und  hierauf  mit  kausti- 
schem Kali  gefällt  wird;  der  Niederschlag  ist  das  Gemenge 
von  beiden  Basen. 

Der  färbende  Körper  aus  der  Chinarinde  hängt  diesen  Ba- 
sen mit  grofser  Hartnäckigkeit  an.  Man  hat  daher  vorgeschrie- 
ben, sie  in  einer  Säure  aufzulösen  und  durch  Kochen  der 
Lösung  mit  Thierkohle  den  Farbstoff  zu  entfernen.  Spätere 
Versuche  haben  jedoch  gelehrt,  dass  die  Kohle  nicht  blofs  den 
Farbstoff,  sondern  auch  einen  Theil  des  aufgelösten  Salzes  aus- 
fällt, so  dass  dieses  durch  eine  hinreichende  Quantität  Kohle 
fast  ganz  aus  der  Lösung  ausgefällt  werden  kann  und  die 
Flüssigkeit  gesdimacklos  wird.  Man  glaubt  gefunden  zu  habeo, 
dass  die  Kohle  ungefähr  y^  ihres  Gewichts  von  einem  solchen 
Salze  anbimmt.  Allerdings  widersetzt  sich  ein  Ueberschuss  an 
Säure  ^der  Ausfällung  des  Salzes,  aber  sie  vermag  diese  nicht 
ganz  zu  verhindern.  Wahrscheinlich  sind  in  den  Fabriken, 
worin  diese  Basen  im  GroCsen  bereitet  werden,  jährlich  grofse 
Quantitäten  von  diesen  Basen  mit  der  Kohle  weggeworfen 
worden. 

Ich  habe  mit  Vorlheil  die  Auflösung  der  Basen  in  Acetyl- 
säure  und  Fällen  der  Lösung  mit  acetylsaurem  Bleioxyd,  wel- 
ches basisch  sein  kann,  angewandt  Dadurch  werden  Gerb- 
säure und  der  Farbstoff  mit  Bleioxyd  verbunden  niederge- 
schlagen. Man  setzt  das  Bleisalz  im  geringen  Ueberschuss 
hinzu,  fällt  die  filtrirle  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  wo- 
bei sich  das  Schwefelblei .  mit  einem  vielleicht  noch  vorhan- 
denen Rest  von  Farbstoff  vereinigt.  Die  filtrirte  Jarblose  Lo- 
sung wird  mit  Natron  gefällt,  die  Basen  abfiitrirt  und  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  das  acetylsaure  Natron  wieder  gewonnen, 
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om  daraus  die  Saord  zd  einer  nenen  Anwendang  wieder  zn 
Mommra. 

Om  alle  diese  färbenden  Stoffe  völlig  zu  entfernen,  hat 
man  och  anch  mit  Yortheil  folgender  Methode  von  Geiger 
bedient:  Die  Chinarinde  wird  durch  Digestion  mit  Wasser, 
weldies  1  Proc.  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  ausgezogen.  Die 
flure  Flüssigkeit  wird  bis  zu  1,109  spec.  Gew.  abgedampft, 
und  dann  mit  Zinndilorür  (salzsaurem  Zinnoxydul)  gefällt,  worauf 
die  Flüssigkeit  nur  gelb  erscheint.  Das  Zinn  wird  aus  der  fil- 
irirten  Flüssi^eit  durch  Schwefelwasserstoffgas  ausgefällt,  des- 
sen Uebersdiuss  man  abdunsten  lässt,  und  hierauf  die  Basen 
ducfa  kaustisches  Alkali  gefällt. 

Von  Cassola  ist  eine  Bereitnngsmethode  angegeben  wor- 
den, die  sich  dadurch  von  den  übrigen  unterscheidet,  dass 
man  gar  keinen  Alkohol  anzuwenden  braucht.  Man  lässt  2  Pfd. 
Chinarinde  mit  12  Pfd.  Wässer  kochen,  worin  man  6  Drachm. 
kanstisdies  Kali  aufgelöst  hat;  dieses  löst  alle  Säuren,  den  Ex- 
Iradivstoff  und  das  Harz  auf.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  ab, 
presst  den  Ruckstand  aus,  und  wäscht  ihn  so  lange  aus,  bis 
das  ablaufende  Wasser  farblos  ist  Hierauf  lässt  man  ihn  einige 
Zeit  lang  mit  15  Pfd.  Wasser  und  %  Unze  Schwefelsäure  ko- 
chen, und  wiederholt  dies  mehrere  Male,  indem  man  bei  jeder 
neaen  AodLochung  nur  1  Drachme  Schwefelsäure  anwendet 
Die  sanren  Flüssigkeiten  werden  zusammengemischt,  mit  fein 
gepulvertem  Marmor  (oder  besser  mit  kohlensaurem  Baryt) 
gesättigt,  filtrirt,  abgedampft,  von  dem  sich  absetzenden  6yps 
abg^oasen^  und  die  Basen  alsdann  durch  kohlensaures  Kali 

Aus  mnem  Pfimd  bürgerlichen  Gewicht  Chinarinde  eriiält 
man  selten  mehr  als  1%,  höchstens  2  Drachmen  von  den  Ba- 
sen. Graae  China  gab,  bei  Pelletier's  und  Caventou's 
Versuchen,  nur  ISVs  Gran,  aber  aus  zusammengerollter  rother 
Rinde  erhielten  sie  74  Gr.  Cinchonin  und  107  Gr.  Chinin  von 
einem  Pfiindl 

Chinin. 

Chinin  und  Cinchonin  können  auf  mehrfache  Weise  ge- 
trennt werden.  Entweder  behandelt  man  das  Gemenge  mit 
Aelher,  welcher  das  Chinin  auflöst  und  das  Cinchonin  zurück- 
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lässt,  wora^  tnon  das  Cfainm  dordi  AbdesttUiren  des  Aetlm« 
bekommt,  oder  man  übersättigt  die  Basen  mit  Scbwefekäaro 
so  dass  die  Lösmig  sauer  reagiit.    Auf  diese  Weise  bekommt 
man  beide  Salre  nentral  nnd  aufgelöst  in  dem  Ueberschoss 
der  S-äure.    Vöd  diesen  ist  das  Ghininsalz  nm  so  viel  weniger 
leicht  löslich  als  das  Cinchoninselz,  dass  man  durch  Verdonsteii 
das  erstere  auskrystallisiren  kann,    ohne  dass  sich  von  dem 
letzteren  schon  etwas  absetzt.    Diese  Methode  ist  am  wenig* 
sten  kostbar   und  wird  am  meisten   angewandt.     Nadi  dem 
Auflösen  des  auskrystaUisirten  Chininsalzes  in  einer  fainreidien* 
den  Qoantität  siedenden .  Wassers  kann  man  dann  daraus  das 
Chinin  durch  Alkali  ausrallen.     Es  scheidet  sich  dann  in  wei« 
Tsen,  käseabnlichen  Flocken  aus,  die  nach  dem  Trockenen  sel- 
ten vollkommen  weifs  ausfeilen.     Es   ist  sehr   schwierig,  es 
krystallisirt  zu  erhalten ;  man  wurde  deshalb  lange  zur  Verma* 
thung  herleitet,  es  könne  nicht  krystallisirt  erhahen  werden. 
Aber  Pelletier  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  es  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  in  Alkohol  Ton  0,815  auflöst  und  die  Auflösung 
im  Winter  an  einer  trockenen  Stelle  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlässt,    dasselbe   in  kleinen   Krystallen    anschient,  deren 
.  Form  von  der  der  Cinchoninkrystalle  verschieden  ist.    Sowohl 
das  käseartig  gelallte  Chinin,   als  das  krystalKsirte ,  enthalten 
Wasser.    Bei  gelindem  Erhitzen  entweicht  Wasser,  worauf  d» 
Chinin  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  schmilzt,  welche  nach 
dem    Erstarren    eine    durchscheinende,    harzähnliche   Masse 
bildet,  die  beim  Reiben  stark  negativ  elektrisch  wird.    Wird 
es  im  luftleeren    Räume    geschmolzen,  so  wird  es   beim  Er* 
starren  krystallinisch ,  auf  der  Oberfläche    zeigen  sich  meh- 
rere  Krystallsteme    und   der   Bruch    ist  krystallinisdi.     Bei 
sehr  vorsichtigem  Erhitzen  soll   ein  Theil  davon   unverändert 
sublimirt    werden    können,    wahrend    das    Uebrige    zerstört 
wird.    Wird  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  gelassen,   so 
schwillt  sie  allmälig  auf,   zerßillt  und  wird  zu  Hydrat.    Das 
Chinin  hat  einen  äafserst  bitteren  Geschmack,   welcher  voll- 
kommen der   eigenthümlichen   Bitterkeit  der  Chinarinde  gleich 
ist,   die  auch  davon  herzurühren  scheint.    Es  stellt  die  blaue 
Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers  wieder  her.    In  Wasser 
ist  es  ziemlich  auflöslich,  weshalb  man  mit  seinem  Auswaschen 
nicht  zu  lange   fortfahren  darf,   und    bei    der  Bereitung  des 
Chinins  im  Grofsen  thut  man  am  besten,  das  zuvor  mit  etwas 
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Säure  vereetzte  Wascfawasser  wieder  abzudampfen»  and  es  aos 
der  ooBceDtrirten  FUissi^eit  wieder  niedenEusohlagen.   200Th. 
kodieoden  Wassers  lösen  1  Tb.  Chinin  anf.    Von  kaltem  ist 
doppelt  so  viel  erforderlich.  Alkohol  von  90  Proc.  löst  im  Sie- 
den ongefiihr  sein  halbes  Gewidit  Ghiniii  auf,  ohne  aber  beim 
Haken  etwas  abzusetzen.    Beim  Abdampfen  in  der  Wärme 
solKidet  es  sich  als  eine  weiche,   klebrige  Masse  ab.     Das 
Ctoia,  so  wie  man  es  aus  der  Alkohol -Auflösung  nach  der 
Erystallisation  des  CSncbonins  erhält,  ist  oft  sehr  unrein,  dem 
BBn  am  besten  durch  Behandlung  mit  Zinncblorür  oder  acetyl- 
snrem  Bleioxyd  abhilft,  wie  sdion  erwiihnt  wurde.    Es  wird 
auch  von  Aedier  aufgelöst,  und  auch  in  geringem  Grad  und 
mk  Bülfe  der  Wärme  von  flüchtigen  und  fetten  Oelen.    Kaltes 
Ealkwasser  löst,  nach  Calvert,  eben  so  viel  Chinin  auf,  wie 
mdendes  Wasser,  und  eine  Lösung  von  Cblorcaloium  löst  noch 
aefar  auf    Verdünntes  kaustisches  und  kohlensaures  Ammoniak 
KseB  mehr  als  reines  Wasser  auf,  aber  die  Lösungen  der  fixen 
ilMien  lösen  es  nicht  auf. 

Das  Chinin  existirt  in  zwei  isomerischen  Modificationen, 
TOD  denen  die  eme  krystallisirt,  wenn  auch  nur  schwierig,  und 
faystallish'eiide  Salze  bildet;  die  andere  dagegen  amorph  ist  und 
amorphe  Salze  giebt.  Die  erstere,  welc^  ich  zuerst  anftlhren 
vW,  kam  'Chinin,  die  letztere  ^Chinin  genannt  werden.  Das 
letztere  hat  man  auch  Chinoidin  genannt 

Die  Zusammensetzung  des  Chinins  ist  zuerst  von  Lieb  ig 
Tiehtig  bestinimt  worden.  Nachher  wurde  es  von  Regnault 
nl  denselben  procentischen  Resultaten  analysirt,  aber  dieser 
tikn  das  Atomgewicht  doppek  so  hoch.  Durch  die  Analyse 
da  Platindoppelsalzes  erwies  sich  jedoch  die  Richtigk^t  von 
Liebig's  Bestimmung.  Das  Chinin  besteht  aus: 
Alone.  Frooente. 

Kohlenstoff     .    .  20      74,111 

Wasserstoff     .    .  24       7^87      Ammoniak  10,482 

Slftckstoff    ...    2       8,636      Paarling     89,518 

Sauerstoff   ...    2       9,866 
Atomgewicht  =  2027,22 .  N»  +  C«H»0«  =  quXk.     Das 
farystallisirte  Chinin  ist'=  qu  Am  +  211,  mit  einem  Atomgewicht 
n«  2364,66.    Bei  +  130«  vertiert  es  3  At.  oder  14,27  Proc, 
Wa»er,  während  ^uAk  zurückbleibt. 

Qwninsalze.    Dieses  Pflanzenalkali  besitzt  die  weniger  ge- 
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wohnliche  Eigenschaft,  mit  Säuren  gern  basische  Salze  zn  bil- 
den, worin  1  At.  von  der  Säure  sich  mit  2  At.  Chinin  vereinigt» 
and  dieses  gilt  auch  für  die  Haloidsalze.  Die  basischen  Salze 
sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  sehr  schwerlöslich,  während 
die  neutrahBn  sich  leichter  darin  auflösen.  Die  neutralen  rea» 
giren  sauer,  ohne  jedoch  sauer  zu  schmecken.  Mehrere  der- 
selben werden  durch  Wasser  zersetzt  in  schwerlösliche  ba* 
sische  Salze,  welche  sich  absc-heiden,  und  in  neutrale,  welche 
von  der  freien  Säure  aufgelöst  werden.  Bei  der  Beschreibung 
der  Chininsalze  ist  nicht  immer  darauf  geachtet  worden,  ob 
das  beschriebene  Salz  sauer  oder  basisch  war.  Durch  Reg- 
nault's  genaue  Analysen  der  basischen  Salze  hat  es  sich  ge- 
zeigt, dass  in  diesen  das  eine  Atom  Chininammoniak  ist.  Uebri- 
gens  zeichnen  sie  sich  durch  ihren  intensiven  Chinageschmack, 
und  die  krystallisirten  durch  einen  Perlmutlerglanz  aus.  Viele 
sind  in  Wasser  und  einige  derselben  auch  in  Alkohol  and 
Aether  auflöslich.  Die  auflöslichen  werden  von  Oxalsäure, 
Weinsäure  und  Gallussäure  und  ihren  Salzen  gefallt.  Eben 
so  auch  von  Gallusinfusion. 

Chinin 'Chlonrnmanium  (salzsaures  Chinin),  a)  Basisches, 
9uAm€l  +  9uAk,  wird  erhalten,  wenn  man  lauwarme  ver- 
dünnte Salzsäure  völlig  mit  Chinin  sättigt  und  die  Lösung  dann 
langsam  erkalten  lässt.  Es  ist  wenig  löslich,  jedoch  leichter 
löslich  als  das  neutrale  schwefelsaure  Salz;  es  krystallisirt  in 
perlrootterglänzenden  Nadeln.  Lässt  man  es  bei  der  Bereitung 
zu  heifs  werden,  so  bekonnnt  es,  nach  Win  ekler,  grofse  Na- 
gung, harzäbnlich  zu  werden;  nach  demselben  wird  es  aber 
in  sehr  schönen  Krvstallen  erhalten,  wenn  man  480  Thle.  ver- 
wittertes  schwefelsaures  Chinin  genau  mit  139  Thin.  krystalli- 
sirtem  Cblorbarium  vermischt,  und  das  Gemenge  einige  Zeit 
lang  bei  +  40'^  mit  Wasser  dtgerirt.  Nachdem  man  die  er- 
haltene Auflösung,  höchstens  bei  einer  .Temperatur  von  +  40^ 
bis  zur  Krystallisation  verdunstet  hat,  schiefst  das  Salz  beim 
Erkalten  an.  Es  enthält  3  At.  Krystallwasser.  b)  Neutrales, 
qu  Am  Gl,  schiefst  aus  einer  Lösung  an,  welche  Salzsäure  im 
Ueberschuss  enthält.  Aber  es  ist  nicht  genauer  beschri^eo 
worden.  Beim  Wiederauflösen  in  vielem  Wasser  setzt  es  ba- 
sisches Salz  ab  aus  einer  sauren  Lösung  von  neutralem  Salz. 

Chininammonium  -  Quecksilberchlorid    wird    beim   Vermi* 
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«ien  beider  Sabe   in   Gestail   von  weifaeo  Flodceo  gefalll» 
wdcbe  leicht  scdimelzbar  sind. 

CUmnafimwnium''Pl€Uinchlorid,  quAmG\  +  Pt61^  schlägt 
ach  nieder ,  wenn  ooian  die  Lösungen  von  beiden  Salzen  ver- 
oiischt,  nachdem  aber  die  Lösung  des  Chininsalzes  mit  Salz- 
ttore  vorher  saaer  gemacht  worden  ist.  Der  Niederschlag 
ist  gelb  und  flockig,  aber  er  verwandelt  sich  allmälig  in  orange« 
lodie  feine  Kry stalle.  Es  soll  nach  Gerhardt  2  At.  Krystall- 
mser  enthalten  und  diese  bei  +  iOQ^  verlieren.  Das  was- 
Mrfreie  Salz  enthält  26,83  Proc.  Platin  Es  erfordert  1500  Thle. 
iiken  Wassers  zur  Auflösung,  aber  nur  120  Thle.  siedenden. 
Alkohol  von  85  Proc.  löst  im  Sieden  kaum  Vsoqo  davon  auf. 
Liebig  fand,  dass,  wenn  man  zur  Bereitung  dieses  Doppel- 
salzes das  basische  Chininsalz  anwendet,  sich  das  gelbe  Dop- 
pekak  unter  ^nem  Mikroskope  mit  weilsen  Theilen  von  gleich- 
seitig 8A>geschiedenem  Chinin  gemengt  zeigt,  welches  durch 
Saksäore  ansgezogen  werden  kann. 

Chinin^  Jodammonium  wird  durch  Sättigen  von  Jodwasser- 
stoflEsäare  mit  Chinin  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder 
Wärme  erhalten.  Dieses  Saks  ist  wahrscheinlich  das  basische. 
Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  viel  löslicher  in 
warmem,  woraus  es  dann  beim  Erkalten  in  Gruppen  von  feinen 
Nadehi  anscbiefst.    In  Alkohol  ist  es  leicht  Jöslich. 

Chininammonium- Bijodür,  qu  Am  V,  wird  nach  Pelle- 
tier erhalten,  wenn  man  gleiche  Gewichte  Jod  und  Chinin  zu- 
aunmenreibt,  und  dann  in  siedendem  90procentigen  Alkohol 
anflöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  safrangelben  Blättern  an- 
schielst. Die  Mutterlauge  giebt  beim  Verdunsten  Chinin -Jod- 
ammonmm  in  Gestalt  einer  schwammähnlichen  Vegetation. 
Nach  Caillot  bildet  das*  Chinin  -  Jodammonium  mit  dem 
Qoecksilber- Cyanid  und  -Chlorid  käseähnliche  Niederschläge, 
welche  die  beiden  Salze  zu  enthalten  scheinen. 

Chimnammomum  '  Eisencyaniir.  Hierüber  hat  Bertazzi 
Folgendes  angegeben:  Man  vermischt  in  Pulverform  innig 
1  ThL  schwefelsaures  Chinin  mit  i%  Tbl.  Cyaneisenkalium, 
Hbergie&t  das  Cremenge  .mit  6 —  7  Thln.  Wasser  nnd  erhitzt 
iHiler  Umrühren  bis  zum  Kochen.  Dabei  setzt  sich  das  neo- 
gebfldete  Salz  auf  den  Boden  und  an  den  Seiten  des  Gefäfses 
in  Gestalt  eines  grüngelben,  ölartigen  Körpers  ab.  Nachdem 
&  eckahete  Flüssigkeit  davon  abgegossen  ist,   wird  es  mit 
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etwas  kahenn  Wasser  gewaschen;  wenn  man  es  ui  warmem 
concenirirten  Alkohol  aaflöst  und  die  Flässigketl  freiwillig  ver* 
dnnsten  lässt,  so  erhält  man  es  in  grüngdben  Nadeln  krystal- 
lisirt  Auf  diese  Weise  erhält  man  V«  vom  Gewieht  des  schwe- 
felsauren Salzes  an  Cyanverbindung.  Es  schmeckt  anfänglick 
nach  China  und  hintennach  nach  Blausäura  Von  warmem 
Wasse*  wird  es  sersetzt,  unter  Bildung  eines  wüöeliohen  und 
eines  löslichen  Salzes.  In  kaltem  Alk<4iol  ist  es  leicht  Kslich, 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefäillt  Auch  in  der  Alkohol* 
lösuBg  scheint  es  sich  im  Kochen  zu  zersetzen,  indem  es  tfaäb 
ein  lösliches,  weilses,  bilteres  Salz,  welches  Chinin -Cyanam- 
moniom  zu  sein  scheint,  und  ein  grünes  schwerlösliches  Sah 
hinterlässt,  welches  das  Cy^uieisen  mit  weit  weniger  Chiiiiop 
salz  enthält  Nach  Calvert  werd^i  die  Chininsalze  durch 
Kaliumeisencyanid  mit  schwarzgriiner  Farbe  gefittit,  aber  dieser 
Niederschlag  löst  sich  wieder  auf,  wenn  man  mehr  KaUumeisen- 
cyanid  hinzufügt.  Ein  Zusatz  von  Ammoniak  sdieidet  dami 
nichts  ab. 

Chinin- Rhodanaimmanium  seiM  sich  aus  einem  Gemenge 
von  einem  aufgelösten  Ghininsalze  und  Rhodankalium  ab,  wenn 
man  es  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  lässt,  in  Gestalt  von  fa- 
llen grüngelben  Krystailen,  welche  ein  Netzwerk  bilden.  Durch 
starkes  Schütteln  zerfällt  es  ziemlich  rasch  zu  einem  grangetbea 
amorphen  Pulver. 

Schwefelsaures  Chinmamfnoniumoccyd  (schwefeis.  Chinm). 
ft)  Basisches,  qukm^  +  quKk,  schiefst  nach  richtiger  Ab- 
dampfung in  schmalen,  langen,  etwas  biegsamen,  perlmnUer- 
glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen  an.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  schwer  auflöslich,  aber  sehr  leicht  in  kochendem,  laicht  in 
Alkohol  und  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht 
und  sieht  wie  geschmolzenes  Wachs  aus;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen wird  es  schön  roth  und  verbrennt  endlich  ohne  ftödi:- 
stand.  Die  Krystalle  enthalten,  nach  Regnault,  7  At.  oder 
14  Proc  Wasser,  wovon  in  warmer  und  trockener  Lofi  ein 
Theil  unter  Verwittern  weggeht,  b)  Neutrales,  ^uAmS,  wird 
eihalten,  wenn  die  Lösung  einen  hinreichenden  Ueberschnss 
an  Säure  endiält  Es  schiefst  in  ferblosen,  durchsichtigen,  recht- 
winkligen, vierseitigen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung 
an;  es  röthet  Lackmuspapier,  schmeckt  aber  nicht  sauer.  l\xr 
Atiflösung  bedarf  es  11  Theäe  Wassers  von  +  12^  Temperatur; 
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kS^piritas  ist  es  leidit  atiflöalich,  aber  schwer  ia  wasserfreien^ 
ükohoL    Es  verwitterl  an  der  Laft,  und  verlierl  dabei  7  At 
oder  23  Proc.  Wasser.    Wohl    getrocknetes   schwefelsaures 
Chinin  hat  die  Eigenschaft,  wenn  es  bis  gegen  +  100^  und 
etwas  darüber  erwärmt  wird,  im  Dunkeln  leuchtend  zu  wer- 
den, d.  b.,  ähidich  z.  B.  dem  Flussspath,  zu  phospboreseiren. 
Die  Verbindungen  des  Chinins  mit  Schwefelsäure  werden 
an  altgemeinsten  als  Heihnitlel  gegen  Weohselfieber  angewandt 
imd  für  diesen  Zwedc  im  Grofisen  bereitet.    Die  Kostbarkeit, 
des  Mitteb  reitzt  leicht  zu  Veifälsdmngen,  und  es  ist  dann 
von  Wichtigkeit  zu  erfahren,  womit  es  verfälscht  zu  werden 
pflegt  und  wie  dies  entde<^t  werden  kann. 

1.  Mit  sdbiw^elsamrem  Cincboninammoninrnoxyd,  welches 
weniger  wirksam  und  daher  auch  weniger  tbeuer  ist.  Dies 
ist  leicht  zü  eDtdeoken ,  wenn  mm  %  Gran  von  dem  Salz  mit 
Kalkwasser  b^andelt,  worin  sich  das  Chininsalz  auflöst,  wenn 
eine  hinreichende  Quantität  Kalkwasser  hinzugefügt  wird^  wäh- 
rend das  Cinohonin  ungelöst  zurückbleibt.  Man  kann  auch 
die  Base  durch  kohlensaures  Natron  abscheiden,  worauf  sie 
sdk,  wenn  sie  Chinin  ist,  in  Aether  auflöst,  von  dem  Cincho* 
Bin  aber  nicht  au%elöst  wird 

2.  Gyps,  Borsäure,  Magnesia,  Kreide  u.  s.  w.  Man  ver- 
brennt das  Salz  auf  Platioblech  bis  zur  völligen  Einäscherung» 
wobei  diese  Körper  zurückbleiben,  indem  reines  Salz  nichts 
zurticklässt. 

3.  Margarinsäure  und  Talgsäure.  Man  löst  das  Salz  in 
acdendem  Wasser  auf,  wobei  diese  beiden  Säuren  in  Gestalt 
van  Oeltropfen  abgeschieden  werden,  die  dann  beim  Erkalten 
eislarren. 

4.  Mannit,  Stärke  und  Zucker.  Durch  Stärke  bekommt  das 
Salz  die  Eigenschaft  sich  durch  Jodtinktur  blau  zu  färben.  Die 
anderen  Körper  werden  entdeckt,  wenn  man  einen  oder  ein 
Paar  Gran  von  dem  Salze  in  concentrirter  Schwefelsäure  aul- 
lest,  z.  Bl  in  3  bis  4  Tropfen  in  einem  kleinen  Plalinlöffel  und 
die  Lösung  darin  gelinde  z.  B.  bis  zu  +  100^  erwärmt.  Das 
reine  Salz  bleibt  dabei  ungefärbt,  aber  eingemengte  orgaai* 
sdie  Stoffe  färben  sich  erst  braun  und  darauf  werden  sie  ver* 
kohlt,  selbst  wenn  die  Einmengung  nur  1  oder  2  Proc.  beträgt.. 

5.  Salicin.  Das  Salicin  ist  ein  krystallisirender  Körper  aus 
to  Weidenrinde,  welcher  häufiger  als  die  vorhergehenden 
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Stoffe  dem  Chininsalz  beigemengt  ^rird.  Man  vermischt  2  Gran 
Salz  mit  12  Gran  concentrirter  Schwefelsäure,  worin  es  sich 
aaflöst  Waren  10  Proc.  Salicin  darin  vorhanden,  so  erhält 
man  eine  schön  rothe  Lösung.  Ist  die  Quantität  geringer,  so 
färbt  sich  zwar  die  Lösung ,  aber  unbestimmt  rothbraun.  Man 
verdünnt  dann  die  Lösung  mit  24  Gran  Wasser,  wodurch  das 
aufgelöste  Salicin  niedei^eschlagen  wird,  so  dass  es,  nachdem 
es  sich  abgesetzt  hat  und  die  Säure  mit  ein  wenig  Wasser 
abgewaschen  worden  ist,  an  seinem  bitteren  Geschmack  und 
an  der  schön  rothen  Farbe  erkannt  werden  kann,  die  es  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  giebt. 

Sckwefehawes  Eisenoxyd  -  Chimnammomumoxifd  schieist, 
nach  WilTs  Versuchen,  wiewohl  erst  nach  mehreren  Monaten, 
aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung  der  beiden  Salzen  zu 
1  Atom  von  jedem  an.  Es  bildet  farblose  Octacder,  die  stark 
bitter  schmecken.  Mit  Thonerde  wurde  kern  entsprechendes 
Salz  erhalten. 

Dühionsaures  Chininammcniumoxyd  erhält  man,  wenn 
eine  kochendheifs  gesättigte  Auflösung  von  neutralem  schwe- 
felsauren Chinin  mit  etwas  überschüssig  zugesetzter  unterschwe- 
felsaurer Baryterde  gerällt,  kochendheifs  filtrirt  und  erkalten 
gelassen  wird,  wobei  das  Salz  in  Krystailen  anschiefst,  die 
man  mit  kaltem  Wasser,  worin  es  schwer  auflöslich  ist,  ab- 
waschen kann. 

Salpetersaures  Chininammoniumoxyd  bildet,  wenn  seine 
Auflösung  beim  Abdampfen  bis  zu  einem  gewissen  Grad  von 
Ck)ncentration  gekommen  ist,  ölartige  Tropfen,  welche  nach 
dem  Erstarren  wachsähulich  werden.  Lässt  man  diese  halb- 
runden, wachsähnlichen  Perlen  einige  Tage  lang  mit  etwas 
Wasser  bedeckt,  so  verändern  sie  nach  und  nach  ihr  Ansehen 
und  verwandeln  sich  in  Gruppen  von  glänzenden,  regelmäfsi- 
gen  Krystailen,  und  bisweilen  wird  sogar  aus  dem  Tropfen  ein 
einziger  ganzer  Krystall.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf, 
dass  sich  in  der  Wärme  das  Salz  geschmolzen  und  ohne  Kry- 
Stallwasser  absetzt,  und  dasselbe  allmälig  wieder  aufnimmt  und 
damit  krystallisirt.  Das  Salz  bildet  dabei  ein  kurzes  rhomboi- 
dales, auf  die  Basis  schief  aufgesetztes  Prisma,  das  sich  nicht 
nach  natürlichen  Durchgängen  spalten  lässt 

Phospharsaures  Chininammoniumoxyd,  a)  neutrales,  quAxol^^ 
•f  i,    schiefst   leicht   in    farblosen,    durchsichtigen,    etwas 


Salse.  97 

perimnttei^äozendeD  Nadeln  an,  and  ist  sowohl  in  Witöser  als 
iD  Alkohol  leicht  aaflöslich.  b)  Basisches,  qu'Aw?%,  wird, 
nach  Anderson,  leicht  erhalten,  wenn  man  zur  Lösung  das 
Chinin  im  Ueberschuss  anwendet  und  sich  die  Säure  damit 
sättigen  lässt.  Die  Lösung  setzt  nach  gelindem  Verdunsten  das 
Salz  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  ab,  welche  von  einem  ge- 
meinsdiaftlichen  Mittelpunkte  ausgehen.  Nach  zu  starkem  Ver- 
doDsleii  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  Masse  von  diesen  seide- 
artigen Nadeln.  Es  enthält  5  At.  oder  7,57  Proc.  Wasser.  Die 
Zosammensetzong  dieses  Salzes  ist  aus  dem  Grunde  interessant, 
weil  sie  darlegt,  dass  das  Chinin  nicht  das  von  Regnaul t 
vermnthete  doppelt  so  hohe  Atomgewicht  haben  kann. 

CMorsaures  Chininammoniumoooyd  wird  durch  Sättigen  der 
Säare  mit  Chinin  gebildet  Es  ist  löslich  und  schiefst  in  sehr  feinen 
Prismen  an.  Es  wird  auch  von  Alkohol  aufgelöst.  Beim  ge- 
lioden  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt  darauf  durch- 
sichtig.   Beim  stärkeren  Erhitzen  verpuA  es. 

Jodsaures  Chinmammoniumoxyd.  a)  Basisches.  Kry- 
stallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  dem  schwefelsau- 
ran  Salze  ähnlich  aussehen.  Es  ist  ziemlich  leichtlöslich  in 
Wasser  und  enthält,  nach  Regnault,  5  At.  Krystallwasser. 
h)  Neutrales  schlägt  sich  nieder,  wenn  man  die  Lösung  des 
vorhergehenden  Salzes  mit  Jodsäure  vermischt.  Die  Jodsäure 
schlägt  es  auch  aus  anderen  Chininsalzen  nieder.  Es  verpufft 
beim  Erhitzen. 

Arseniksaures  Chininammoniumoxyd  verhält  sich  in  Allem 
dem  phosphorsauren  ähnlich. 

Kohlensaures  Chininammoniumoxyd.  Die  Eustenz  dieser 
Yerbiodung  ist  unsicher.  Fällt  man  ein  Chininsalz  unvollstän- 
dig durch  kohlensaures  Natron ,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
ohne  Brausen  in  Säuren  auf.  Kommt  aber  kohlensaures  Na- 
tron im  Ueberschuss  hinzu ,  so  löst  sich  das  Ausgefällte  unter 
Eotwickelung  von  Kohlensäure  auf.  Es  ist  eine  Verbindung 
von  Chinin  mit .  kohlensaurem  Natron,  woraus  Alkohol  Chinin 
auflöst  mit  Zurucklassung  von  zweifach -kohlensaurem  Natron. 
Es  kann  also  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Natron  mit 
kohlensaurem  Chinin  gewesen  sein. 

Krokonsaures  Chininammoniumoxyd  ist  ein  gelbes,  kry- 
stallisirendes  Salz. 

Oxalsaures    Chininammoniumoxyd,      a)   Basisches  wird 

■•rsfllims,  Lflhrtach  4«r  Ch«nl«.   V.  7 
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durch  FälloDg  eines  aoflöslichen  Chininsalzes  mittelst  eines  neu- 
tralen  Oxalsäuren  Salzes  erhallen;  es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  auflöslich  und  fällt  als  ein  weilses  Pulver  nieder.  Von 
kochendem  Wasser  wird  es  besser  aufgelöst,  woraus  es  beim 
Ericallen  in  seideglänzenden  Nadeln  anschierst.  Eine  gesättigte 
kochendheifse  Auflösung  gesteht  b6im  Erkalten.  Es  ist  in  Al- 
kohol, zumal  in  warmem,  leicht  auflöslich ^  woraus  es  sich 
beim  Erkalten  zum  Theil  kryslallisirt  absetzt,  b)  Neurales 
bildet  sich  mit  Ueberschuss  an  Säure,  ist  in  Wasser  leicht  auf- 
löslich und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Formylsaures  Chininammoniurnoxyd  krystallisirt,  nach 
Bonaparte,  in  Kry stallen,  welche  dem  schwefelsauren  Salze 
ähnlich  sind. 

Acetylsaures  Chininammomumoa>yd  (Essigsaures  Chinin), 
kryslallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  bisweilen  warzenähn- 
lich vereinigten  Nadeln,  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber 
in  kochendem  leicht  auflöslich. 

Tartrylsaures  Chintnammaniumoxyd  ist  dem  Oxalsäuren 
Salze  ähnlich,  aber  leichter  löslich.  Es  wird  nicht  durch  zwei- 
fach-kohlensaures Kali  gefällt,  wenn  es  frei  von  Cinchonin 
ist,  indem  dieses  dadurch  niedergeschlagen  wird. 

Cüranensaures  Chininammoniumoxyd.  Das  basische  Salz 
ist  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das 
neutrale  Salz  ist  noch  unbekannt. 

Milchsaures  Chininammoniumoxyd.  Ist  ziemlich  leicht 
.löslich  und  krystallisirt  in  seideglänzenden  platten  Nadeln. 
Bonaparte  giebt  an,  dass  es  als  Heilmittel  wirksamer  ist,  als 
das  schwefelsaure  Salz. 

Gallussaures  Chininammoniumoxyd  fallt  als  ein  weifses 
Pulver  nieder,  wenn  ein  auflösliches  Chininsalz  mit  einem  gal- 
lussauren  Salze  vermischt  wird.  In  heifsem  Wasser  löst  es 
sich  ziemlich  gut  auf,  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  nieder. 
In  Spiritus  und  in  überschüssiger  Säure  löst  es  sich  leicht  auf. 
Das  chinagerbsaure  Chininammoniumoxyd  ist  bis  jetzt 
nicht  uniersucht  worden,  wiewohl  die  Kenntniss  dieser  Ver- 
bindung gewiss  von  grofsem  Interesse  sein  würde.  So  viel 
weifs  man  jedoch,'  dass  es  in  Wasser  viel  löslicher  ist,  als 
gallusgerbsaures  Chinin,  und  dass,  wenn  die  Gerbsäure  in  dem 
rothen  Absatz,  welcher  Chinaroth  genannt  worden,  ist,  an  der 
Luft  verändert  wird ,  sich  eine  Portion  vom  Chinin  mit  diesem 
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neagebfldeien  Korper  verbindet  and  damit  in  Gestalt  eines 
braimen  Pnlvers  niederfallt,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist, 
aber  in  der  Wärme  sich  in  Alkohol,  so  wie  auch  in  verdiinn- 
len  Säuren  auflöst  Aus  den  letzteren  fällt  es  beim  Erkalten 
nieder.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  kann  die  Base  erhalten 
werden  durch  Digestion  mit  den  Hydraten  der  Kalkerde  oder 
Talkerde,  welche  das  Chinaroth  ausfällen  und  das  Chinin  in  der 
Lösang  zurücklassen.  Aus  den  Lösungen  in  Säuren  fällt  Al- 
kali zuerst  eine  Verbindung  des  Chinins  mit  Chinaroth ,  setzt 
man  dann  aber  mehr  Alkali  zu,  so  wird  allein  Chinin  ab- 
gesdiieden. 

Chinasaures  Chininammoniumowyd.  Beim  freiwilligen 
Terdonsten  setzt  es  sich  in  weifsen,  mehrentheils  warzigen 
Krasten  ab,  die  zuweilen  aus  kleinen  Nadeln  bestehen,  an 
der  Luft  undurchsichtig  werden,  und  an  den  Rändern  öfters 
ein  homartiges  Ansehen  bekommen.  In  Wasser  ist  dieses  Salz 
sehr  löslich ,  es  färbt  den  Yeilchensyrup  grün,  und  krystallisirt 
viel  leichter  in  Nadeln,  wenn  seine  Lösung  einen  kleinen  Säure- 
Ueberschuss  enthält.  Bei  +  11<>  wird  es  von  3%  Th.  Wassers 
Dod  von  8  Th.  88  Proc.  Alkohols  aufgelöst.  Nach  Baup  ent- 
hält es  4  Atome  Krystallwasser. 

Valeriansaures  Chininammoniumoxyd  ist  von  Bonaparte 
ond  von  Wittstein  beschrieben  worden.  Der  Erslere  giebt 
darüber  an:  Es  wird  am  besten  auf  die  Weise  bereitet,  dass 
mao  eine  concentrirte  Lösung  von  Chinin  in  Alkohol  mit  Yale- 
riaosäure  im  geringen  Ueberschuss  versetzt,  die  Flüssigkeit  mit 
ihrem  doppelten  Volum  Wassers  verdünnt,  damit  gut  durch- 
schüttelt und  höchstens  bei  +  50^  verdunstet,  wobei  das  Salz 
allmälig  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  schönen  Oclaedern  da- 
raus anschiefst.  Zuweilen,  aber  selten,  hat  er  es  unter  ande- 
ren umständen  in  Hexaedern  oder  in  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirt  erhalten.  Das  Salz  enthält  1  Atom  oder  3%  Pro-^ 
Cent  Wasser,  welches  bei  +  90^  daraus  weggeht,  wobei  es 
schmilzt.  Die  geschmohene  Masse  ist  farblos  und  nach  dem 
Erkalten  glasähnlich.  In  höherer  Temperatur  wird  daraus  die 
Säure  ausgetrieben,  worauf  die  Masse  nach  dem  Erkalten  durch 
eingemengtes  freies  Chinin  trübe  wird.  Die  ölartigen  Tropfen, 
welche  sich  beim  Einkochen  einer  Lösung  von  valeriansaurem 
Chinin  niederschlagen,  sind  nichts  anderes  als  dasselbe  was- 
serfreie Salz,  welches  in  diesem  Zustande  seine  Löslichkeit 
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verloren  hat  Sowohl  dieses  als  auch  das  glas^nliche  werden 
durch  Auflösen  in  Alkohol,  Vermischen  mit  Wasser  und  Ver- 
dunsten wieder  krystalUsirt  erhalten. 

Wittstein  giebt  darüber  Folgendes  an:  Man  löst  1  Theil 
ölförmige  Säure  in  60  Theilen  Wasser  auf,  setzt  3  Theile,  am 
besten  frisch  gefälltes,  Chinin  hinzu,  erhitzt  bis  zum  Siedeo, 
fikrirt  heifs  und  lässt  die  Lösung  an  einem  kalten  Orte  rohig 
stehen.  Nach  einigen  Tagen  ist  das  Salz  daraus  angeschossen 
Die  darüber  stehende  Mutterlauge  wird  in  einer  Temperatur 
verdunstet,  welche  nicht  +  50^  übersteigt,  und  sie  kann  darin 
ganz  eingetrocknet  werden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  5 
Theile  Salz. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  etwas  perlmutterglänzenden, 
geschobenen,  rhomboedrischen  Tafeln,  oder  in  durchsiditigen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  riecht  schwach  nach  Valerian- 
säure  und  schmeckt  sehr  bitter.  Es  verändert  sich  nidit  in 
der  Luft,  verliert  in  der  Wärme  Wasser,  wird  zähe,  und  schmilzt 
zu  einem  farblosen  Liquidum.  Es  löst  sich  in  110  Theilen  kal- 
tem und  in  40  Theilen  siedendem  Wasser.  Wird  die  im  Sie- 
den gesättigte  Lösung  in  einer  Wärme  über  +  50^  verdttnstel» 
so  scheidet  sich  das  Aufgelöste  allmälig  in  ölähnlichen  Tropfen 
ab,  die  beim  Erkalten  harzähnlich  erstarren,  und  welche  zn 
ihrer  Auflösung  über  1000  Theile  Wasser  bedürfen.  Das  kry- 
stallisirte  Salz  löst  sich  in  6  Theilen  kaltem  Alkohol  von  80 
Procent  auf,  und  in  gleichen  Theilen  siedendem.  Es  ist  auch 
in  Aether  leicht  auflöslich.  Das  harzähnliche  Salz  löst  sich  in 
Alkohol  und  in  Aether  eben  so  leicht  auf,  wie  das  krystalli- 
sirte.  Das  krystallisirte  Salz  besteht,  nach  WUtstein,  aus 
guÄm^Vl-f  22  ä,  und  das  ölförmige  aus  qüAm^W, 

Achilleasaures  Chininammoniumowyd  wird  durch  Sättigen 
der  concentrirten  Säure  mit  Chinin  erhalten.  Man  setzt  zuletzt 
ein  wenig  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Sieden,  so  dass 
sich  das  Salz  auflöst.  Beim  Erkalten  schiefst  dann  das  Salz 
in  sternförmig  zusammengewachsenen  Nadeln  an.  Es  ist  leicht 
löslich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol. 

Asparaginsaures  (Mninatnmoniumoooyd  ist  sehr  leicht  auf- 
löslich und  trocknet  zu  einer  silberweifsen ,  dendritischen 
Masse  ein. 

Pikrinsalpetersaures  ChininammoniumooDyd  fallt,  wenn  es 
durch  doppelte  Zersetzung  gebildet  wird,  in  Gestalt  eines  gel- 
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be&  Palvers  nieder,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist,  das- 
selbe jedoch  gelb  färbt  Es  schmeckt  weniger  bitter  ^  als 
jeder  von  jseinen  Bestandtheilen.  Es  ist  leicht  in  Alkohol 
lödidi  und  wird  daraus  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Die 
Alkohollösong  giebt  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  keine  Kry- 
stalle.  Mit  Wasser  gekocht  schmilzt  es  und  schwimmt  dann 
m  braungelben,  ölähnlichen  Tropfen  oben  auf. 

Verwandlungen  des  Chinins,  1.  Durch  Chlor.  Es  ist  noch 
nicht  untersucht  worden,  ob  Wasserstoff  im  Chinin  gegen  Chlor 
so  ausgewechselt  werden  kann,  dass  die  basischen  Eigenschaf- 
ten des  Chinins  bleiben.  Aber  lässt  man  die  Einwirkung  des 
Chlors  tiefer  eingreifen,  so  erleidet  das  Chinin  andere  Ver- 
waodlungen,  welche  von  Brandes  und  Leber  studirt  wor- 
den sind-  Sie  bekamen  dabei  eine  neue  Basis,  die  sie  Thal- 
leiochin  nannten,  und  zwei  huminartige  Säuren,  welche  sie  Ru- 
siodiin  und  Melanochin  nannten. 

Das  ThcUleiochin  hat  seinen  Namen  von  ^alUiVy  grünen, 
weil  diese  Base  grün  gefärbt  ist.  Sie  erhielten  sie,  als  sie 
200  Gran  schwefelsaures  Chininammoniumexyd  in  80  Unzen 
frisch  bereitetem  Chlorwasser  auflösten,  damit  gut  durchschüt- 
telten, und  gleich  darauf  10  Unzen  kaustisches  Ammoniak  hin- 
zusetzten. Dadurch  wurde  die  grüne  Base  ausgefällt  und  eine 
schön  grüne  Mutterlauge  erhalten.  Die  ausgewaschene  und 
getrocknete  Base  bildet  ein  grünes,  kömiges  Pulver,  welches 
sich  wenig  in  kaltem,  aber  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser 
auflöst  Alkohol  löst  es  mit  grüner  Farbe  auf,  aber  in  Aether 
ist  es  unauflöslich.  Mit  Säuren  bildet  es  rothbraune,  nicht  kry- 
stallisirende  Salze,  aus  denen  es  durch  Alkali  wieder  grün  ab- 
geschieden wird.  Die  Salze  haben  einen  bitteren  Geschmack, 
welcher  dem  der  Chininsalze  etwas  ähnlich  ist.  Bei  der  trocke- 
nen Destillation  wird  es  zerstört  ,^  wobei  ein  ammoniakhaltiges 
DesUnaiionsproduct  erhalten  wird.  Brandes  und  Leber  ha- 
ben das  Thalleiochin  analysirt  und  dafür  die  empirische  For- 
mel C**H^N*0*  gegeben,  welche  aber  nicht  mit  den  gefun- 
denen Resultaten  übereinstimmt. 

Das  Rusiochin,  welches  Rusiochinsäure  genannt  werden  muss, 
hat  seinen  Namen  von  ^ovöLogy  rothbraun.  Es  ist  in  der  grü- 
nen Mutterlauge  enthalten,  aus  welcher  das  Thalleiochin  nie- 
dei^eschlagen  worden  ist.  Man  verdunstet  sie  bis  zur  Trockene 
mi  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  welches  sich  dadurch 
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braun  färbt.  Die  Lösung  wird  zur  Trockene  verdunstet ,  der 
Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgekocht,  welcher  Sal- 
miak zurücklässt ,  und  die  Alkohollösung  abdestillirt^  wobei  sie 
eine  schön  dunkelbraune  Masse  zurücklässt,  die  beifsend  schmeckt, 
sich  leicht  in  Wasser  auflöst,  aber  von  Alkohol  schwer  aufge- 
löst wird,  um  so  mehr,  je  weniger  wasserhaltig  er  ist.  Sie 
analysirten  diesen  Körper  und  fanden  Stickstoff  darin.  Aber 
es  ist  offenbar,  dass  er  rusiochinsaures  Ammoniumoxyd  sein 
muss,  vielleicht  in  Gestalt  eines  sauren  Salzes.  Er  vereinigt 
sich  mit  Alkalien  zu  völlig  neutralen  Salzen,  welche  eine  braune 
Farbe  haben,  und  welche  Erd-  und  Metallsalze  mit  derselben 
Farbe  Tällen. 

Das  Melanochin,  richtiger  Mdanochinsäure ,  von  fiiila^, 
schwarz,  bleibt  in  Wasser  unlöslich  zurück,  wenn  Rusiochinsäure 
und  Salmiak  aus  dem  Rückstände  von  der  verdunsteten  grünen 
Flüssigkeit  ausgekocht  werden.  Es  ist  schwarzbraun,  gemch- 
und  geschmacklos.  Auch  dieser  Körper  ist  eine  Ammoniak- 
Verbindung  und  giebt  Ammoniak  beim  Erhitzen,  wobei  er  sich 
nicht  schmelzen  lässt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol. Von  Alkalien  wird  er  mit  brauner  Farbe  aufgelöst,  und 
er  neutralisirt  dieselben.  Säuren  scheiden  ihn  daraus  wieder 
ab.  Diese  Lösungen  in  Alkalien  fällen  Erd-  und  Metallsalze 
mit  brauner  Farbe. 

2.  Durch  Schwefelsäure,  a)  ConcerUrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Chinin  ohne  Farbe  auf  und  die  Lösung  verträgt  eine  Er- 
hitzung, wodurch  andere  organische  Stoffe  geschwärzt  werden, 
ohne  dass  sie  sich  färbt.  Erhitzt  man  sie  so  stark,  dass  schwef- 
lige Säure  entwickelt  wird,  so  färbt  sie  sich  zuerst  roth  und 
nachher  schwarz. 

b)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd,  E. 
Marchand  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  schwefelsaures 
Chininammoniumoxyd  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  und  dabei  ver- 
dünnte Schwefelsäure  tropfenweise  hinzufugt,  bis  das  Chinin 
zerstört  worden  ist,  eine  rolhe  Auflösung  erhalten  wird.  Nach 
dem  Verdunsten  der  rothen  Flüssigkeit  bis  zur  Trockene  löst 
sich  nur  ein  Theil  davon  wieder  auf,  während  ein  anderer  un- 
gelöst bleibt.  Den  ersteren  nennt  er  Quinettne  modifiee.  Seine 
Lösung  ist  blutroth.  Er  ist  amorph,  schmeckt  bitter,  ist  löslich 
in  "Wasser,  Alkohol  und  in  Aether.  '  Wird  seine  Lösung  in  Was- 
ser siedend  verdunstet,  so  wird  er  zerstört,  indem  sich  ein 
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sobwarzes  Polver  niederschlägt,  welches  onlöslich  ist»  selbst  in 
Alkohol  und  in  Aetber.  Hit  Alkalien  giebt  er  sogleich  schmatzig 
l^lbe  Verbindungen,  aber  ohne  dass  er  dadurch  zerstört  wird- 
Denn  wenn  man  das  Alkali  darin  mit  einer  Säure  sättigt,  so 
kommt  die  blaurothe  Farbe  wieder  hervor.  Er  löst  sich  mit 
QDYeränderter  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  con- 
oentrirter  Salpetersäure  auf. 

Den  in  Wasser  unlöslichen  Theil  nennt  er  Quinäine.  Er 
löst  sich  in  Alkohol  auf  und  kann  daraus  krystallisirt  erhalten 
werden.  Wasser  fallt  ihn  nicht  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol. 
Er  löst  sich  anch  in  Aether  und  in  mit  wenig  Schwefelsäure 
vermischtem  Wasser.  Mit  Alkalien  giebt  er  gelbe  Verbindungen, 
aber  durch  Säuren  kommt  die  rothe  Farbe  wieder  hervor. 
Durch  wiederholte  Auflösungen  in  Spiritus  und  Verdunstungen 
geht  er  allmälig  in  die  in  Wasser  lösliche  Hodification  über, 
worauf  er  nicht  mehr  krystallisirt. 

3.  Durch  Erhitzen.  Das  Chinin  giebt  bei  der  Destillation 
Biit  Kalihydrat  dieselbe  flüchtige  Base,  welche  auf  ähnliche  Weise 
aus  Strychnin  erhalten  wird,  nämlich  Leukolin.  Stenhouse 
giebt  als  eine  leichte  Prüfung  einer  Chinarinde  auf  ihren  Gehalt 
an  Chinin  und  Cinchonin,  welche  beide  einerlei  Destillations» 
producte  Uefem,  folgendes  Verfahren  an:  Ein  halbes  Loth  von 
der  Binde  wird  mit  schwacher  Salzsäure  extrahirt,  die  abfil- 
träte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Kalihydrat  destillirt,  wo  dann  die  Bildung  des  Leu- 
kolins  das  Vorhandensein  dieser  Basen  in  dem  Niederschlage 
zu  erkennen  giebt.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  sich 
nicht  durch  eine  strychninhaltige  Binde  irre  führen  lassen 
darf. 

Jonas  giebt  an,  dass,  wenn  man  basisches  Chinin-Chlor- 
ammonium und  basisches  schwefelsaures  Chininammoniumoxyd 
bfö  zum  Schmelzen  erhitzt  und  sie  in  einer  gewissen  Tempe- 
lator  erhält,  sie  unter  Ausstofsen  eines  Geruchs  nach  Bitter- 
mandelöl eine  schön  rothe  Masse  geben,  welche  sich  in  ver* 
dimnter  Sdiwefelsäure  mit  grüngelber  Farbe  auflöst,  die  durch 
hinzugefügtes  Ammoniak  grün  wird.  Setzt  man  viel  Ammoniak 
luDzu,  so  erhält  man  einen  gelblichen,  voluminösen  Niederschlag, 
der  in  der  Luft  grün  wird,  zusammenbackt,  und  von  Säuren 
mit  grüner  Farbe  aufgelöst  wird.  Fällt  man  die  saure  Auflö- 
simg des  rothen  Körpers  mit  kohlensaurem  Natron,  so  eriiält 
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man  einen  gelblichen,  pnlTerförmigen  Niederschlag,  welcher 
sich  in  Säaren  auflöst  und  wenig  bilter  schmeckt  Kocht  man 
diesen  Niederschlag  mit  Kalihydrai,  so  verwandelt  er  sich  un- 
ter Entwickelang  des  Geruchs  nach  Bittermandelöl. 

Erhitzt  man  die  Chininsalze  stärker,  als  bis  zur  Bildabg 
des  rothen  Körpers,  so  wird  die  Masse  schwarz,  und  diese 
lässt  dann  beim  Auskochen  mit  Alkohol  und  Wasser  einen 
sdiwarzen  in  Säuren  löslichen  Körper  zurück. 

*  Chinin,  Chinaidin.    Bei  der  Bereitung   des  Chinins  be- 
kommt man  in  der  Mutterlauge,  woraus  die  Chininsalze  ange- 
schossen sind,  eine  amorphe  und  gefärbte  Masse,  welche  den- 
selben Geschmack   besitzt,    wie   das  krystallisirte  Chininsalz. 
Sertürner  machte  zuerst  darauf  aufmerksam  und  er  zeigte, 
dass  diese  amorphe  Masse  ein  Pflanzenalkali  enthält,  welches 
er  Chinoidin  nannte,  und  von  dem    er  sich  überzeugt  hielt, 
dass  es  die  ganze  medicinische  Wirksamkeit  des  Chinins  be- 
sitze.    Bei  den  Versuchen,   welche   von  Mehreren  über  das 
Chinoidin  nachher  angestellt  wurden,  glaubte  man  zu  dem  Re- 
sultat gekommen  zu  sein,  dass  es  Chinin  wäre,  welches  durch 
die  Verbindung  mit  einem  fremden  Körper  verhindert  wurde, 
krystallisirende  Salze  zu  bilden,  besonders  da  es  oft  glückte, 
geringe  Quantitäten   vom  krystallisirlen  Chininsalz   daraus  za 
erhalten.    Winckler  versuchte  1843  dieses  Räthsel  zu  lösen. 
Er  bereitete  das  Chinoidin  und  löste  es  in  einer  gleichen  Ge- 
wichtsmenge concentrirter  Schwefelsäure  auf,  in  der  Absicht, 
dadurch  den  fremden  Körper  zu  zerstören  unter  Erhaltung  des 
Chinins.    Diese  Lösung  liefe  er  einige  Tage  lang  stehen,  um 
der  Säure  Zeit  zu  lassen,  ihren  zerstörenden  Einfluss  auszu- 
üben.   Darauf  verdünnte  er  sie  mit  vielem  Wasser,  filtririe  das 
Ungelöste  ab,  und  fällte  die  Base  im  Sieden  mit  kohlensaurem 
Natron.    Der  Niederschlag  wurde  mit  siedendem  Wasser  ge- 
waschen, in  verdünnter  Acetylsäure  im  Ueberschuss  aufgelöst, 
die  Lösung  durch  Thierkohle  enträrbt  und  verdunstet,  wobei 
eine  farblose  Masse  erhalten  wurde.    Durch  Sättigen  der  Base 
in  diesem  Salze  mit  Schwefelsäure  wurde  eine  geringe  Quan- 
tität von  krystallistriem    schwefelsauren  Chininammoniumoxyd 
erhallen,  aber  der  Rest  trocknete  zu  einer  formlosen  Masse, 
wie  Gummi  oder  Harz,  ein,  aber  mit  dem  Geschmack  nach  ei- 
nem Chinihsalz.     Bei  der  Analyse  des  schwefelsauren   Salzes 
fand  er  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  völlig  übereinstimmend 
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mk  dem  des  basiscben  schwefelsatiren  Chinins.  Winckler 
zog  daraus  den  Sohlnss,  dass  das  Chinoidin  eine  isomerische 
amorphe  Medification  vom  Chinin  sei.  Dieser  Schluss  ist  1846 
von  Liebig  dnrch  die  Analyse  sowohl  des  Chinoidins  als 
auch  seines  Platindoppelsalzes  bestätigt  worden. 

Das  Chinoidin  wird  an  mehreren  Orten,  wo  Chinin  fabrik- 
mäfeig  bereitet  wird,  gewonnen.  Es  kommt  im  Handel  in  Has> 
seo  vor,  welche  eine  braune  Farbe  haben,  die  jedoch  dem 
Chinoidin  fremd  ist.  Es  ist  barzabnlicb,  erweicht  in  def  Wärme 
der  Hand,  aber  in  der  Kälte  ist  es  spröde,  so  dass  es  sich  za 
Pulver  zerreiben  lässt,  wobei  es,  gleichwie  das  «Chinin  stark 
dektrisch  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser^  aber  et- 
was in  siedendem.  Von  Alkohol,  selbst  wasserhaltigem,  wird 
es  leicht  aofgdöst.  Es  löst  sich  auch  in  Aether  auf,  welcher 
den  gröfsten  Theil  des  färbenden  Stoffs  zaröcklässt.  Der  Rück- 
stand  von  der  Verdunstung  des  Aethers  sieht  wie  ein  Harz' 
«Q&  Es  sättigt  Säuren,  aber  alle  Sabse  deteelben  sehen  nach 
dem  EiDtrockenen  wie  Gummi  oder  Harz  aus.  Ans  der  Auflö- 
sung seiner  Sahse  vnrd  es  durch  Alkali  in  Flocken  gefällt. 
Platinchlorid  fällt  daraus  6in  Doppelsalz,  welches  vollkommen 
dem  von  *  Chinin  ähnlich  ist. 

Es  ist  nidit  bekannt,  ob  diese  Medification  schon  in  der 
Chinarinde  vorkommt,  oder  ob  ^e  erst  bei  den  Processen  her- 
vorgebradit  wird,  welche  zum  Ausziehen  des  Chinins  ange- 
wandt werden.  Es  ist  möglich,  dass  «Chinin  durch  starkes 
Kochen  in  ^Chinin  verwandelt  wird;  so  verliert  z.  B.  das  Chi- 
iiin-Chlorammomum  beim  siedenden  Verdunsten  das  Vermögen 
zu  krystallisiren,  indem  es  dann  in  Gestalt  einer  gumdiiähnli- 
dKn.  amorphen  Masse  zurückbleibt.  VermuthKch  wird  es  eine 
zokänfiLige  Erfahrung  aufklären,  ob  es  glückt,  das  Chinin  be- 
liebig aus  der  einen  Medification  in  die  andere  überzuführen« 

Das  Chinin  ist  in  höherem  Grade  als  das  CinChonm  die 
Ursache  der  medicinischen  Wirkungen,  wegen  welcher  die  Chi- 
narinden so  berühmt  geworden  sind.  Es  wird  zu  diesem  End- 
zweck in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Salz  gegeben.  In  den 
letzteren  Zeiten  hat  man  als  vorzüglicher  das  milchsaure  und 
das  valeriansaure  Salz  empfohlen,  aber  es  ist  unsicher  mit 
welcher  Gültigkeit  Das  Chinin  wird  nicht  in  den  Flüssigkeiten 
des  Körpers  zersetzt,  sondern  es  geht  daraus  durch  den  Harn 
wieder  weg,  worin  es  wieder  gefunden  wird,  wenn  man  ihn 
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durch  Verdunsten  concentrtrt,  dann  mit  ein  wenig  Salzsäore 
vermischt,  im  Fall  er  alkalisch  ist,  und  darauf  mit  'einer  Lö- 
sung von  Kaliumbijodür,  welches  Chininammonium-Bijodtir  ans^ 
fallt,  woraus  das  Chinin  nach  der  S.  8  angegebenen  Methode 
abgeschieden  erhalten  werden  kann. 

C  i  n  c  h  o  n  i  n. 

Bei^der  Bereitung  beider  Basen  kann  man  einen  grofsen 
Theil  Cinchonin  von  dem  Chinin  abgeschieden  erhalten,  wenn 
man  die  AlkohoUösuog  durch  Destillation  concentrirt,  indem 
dann  Cinchonin  beim  Erkalten  daraus  anschiefst.    Die  Mutter- 
lauge enthält  jedoch  noch  viel  Cinchonin  neben  dem  Cbioio. 
Im  Allgemeinen  scheidet  man  sie  meistens  durch  Krystallisa- 
tion  ihrer  schwefelsauren  Salze,    bas  Cinchoninsalz  ist  dann 
in  der  Mutterlange  enthalten,  woraus  das  Chininsalz  angeschos- 
sen ist.    Sie  wird  mit  kaustischem  Alkali  gefallt,  der  Nieder- 
schlag gut  ausgewaschen  und  nach  dem  Trockenen  in  kochen- 
dem  Alkohol    aufgelöst,    woraus   es    beim    Erkalten   krystal- 
lisirt.     Sobald  der  Alkohol  bei  erneuertem  Abdampfen  keine 
Krystalle  mehr  giebt,  enlhalt  die  Mutterlauge  nur  Chinin.    Durdi 
eine  zweite  Krystallisation  erhält  man  das  Cinchonin  ganz  frei 
von  Chinin.    Es  schiefst  in  kleinen,  farblosen,  durchsichtigen, 
geschoben  vierseitigen  Prismen   mit   zweiflächiger  Zuspitzung 
an.    Anfangs  schmeckt  es  wenig,  hintennach  aber  sehr  stark 
und  anhaltend;  der  Geschmack  ist  dem  des  Chinins  ähnlich. 
Es  stellt  die  blaue  Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers  wie- 
der her.    Es  schmilzt,  nach  Duflos,  bei   +  165^  ohne  sich 
zu  färben  oder  zu  zerselzen  und  ohne  an  Gewicht  zu  verlie- 
ren; es  erstarrt  dann  zu  einer  krystallinischen  Masse.    Beim 
stärkeren  Erhitzen  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden,  wobei  sich 
jedoch  ein  Theil  unverändert  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unauflöslich,  und  von  kochendem 
bedarf  es  2500  Th.    In  Alkohol  ist  es  viel  schwerer  auflöslich, 
als  das  Chinin.    Die  Auflösung  schmeckt  wie  Chinarinde.    Von 
Aether  wird  es  fast  nicht  aufgelöst,  und  nur  in  sehr  geringer 
Menge  von  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  so  wie  von  Steinöl; 
in  den  warmen  Oelen  ist  es  jedoch  auflöslicher,  und  beim  Er- 
kalten krystallisirt  es  wieder  heraus.    Nach  Duflos  lösen  so- 
wohl die  Hydrate  als  die  Bicarbonate  der  Alkalien  das  Cin- 
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choDin  aof,  dagegen  löst  es  sich  Dicht  in  Kalkwasser  oder  in 
einer  Lösung  von  Ghlorcalcium .  wie  Chinin.  Das  Cinchonin 
wurde  zuerst  richtig  von  Regnault  analysirt;  aber  sein  rieh- 
üges  Atomgewicht  wurde  zuerst  von  Lieb  ig  durch  die  Ana- 
lyse des  Platindoppelsalzes  bestimmt    Es  besteht  aus: 

Atome.   Procente. 


Kohlenstoff   —    20 

Tr,967 

Wasserstoff  —    24 

7,771 

-  Ammoniak 

-  11,026 

Stickstoff      —      2 

9,083 

Paarung 

—  88,974 

Sauerstoff     —      1 

5,189 

Atomgewicht=  1927,22-  NIP  +  C?>H«0=  c«*nAk.  Es  un- 
terscheidet sich  also  vom  Chinin  dadurch»  dass  der  Paarung  in 
dem  letzteren  1  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält.  Das  krystalli- 
sirte  Cinchonin  enthält  kein  Wasser. 

Die  Cinckoninsahe  zeichnen  sich  durch  einen  sehr  bit- 
teren, dem  der  Chininsalze  nicht  unähnlichen  Geschmack  aus. 
Es  giebt  sowohl  völlig  neutrale,  als  basische  Salze.  Sie  wer- 
den, wie  die  Chininsalze,  Von  Oxalsäuren,  tartrylsauren  und 
gallossaaren  Salzen,  so  wie  von  Galläpfelinfusion  gefällt. 
Die  Ciochoninsalze  sind  im  Allgemeinen  den  Chininsalzen 
im  Geschmack  und  im  Ansehen  so  ähnlich,  dass  es  schwierig 
ist,  sie  zu  unterscheiden.  Setzt  man  aber  zu  ihrer  Auflösung 
TarCrylsäare  und  dann  zweifach  kohlensaures  Kali,  so  schlägt 
sich  die  Base  nieder,  wenn  das  Salz  ein  Cinchoninsalz  ist;  im 
anderen  Falle  bleibt  die  Lösung  klar. 

CincAanin-Chlorämnumtum  (salzsaures  Cinchonin).  a)  Ba- 
sisches, ein AmGl  +  ein Ak,  schiefst  in  glänzenden,  gescho- 
benen ,  platten ,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  an,  welche 
vierseitig  zugespitzt  sind,  oder  in  glänzenden,  sich  dendritisch 
verzweigenden  Nadeln.  Es  schmilzt  noch  unter  -f  100^, 
ist  im  Wasser  und  Alkohol  leicht,  im  Aether  schwer  löslich, 
b)  Neutrales  ist  noch  nicht  untersucht  und  beschrieben 
worden. 

Cinchonifuifnmonium' Quecksilberchlorid  Tällt  beim  Vermi- 
schen beider  Salze  nieder.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
leicht  schmelzbar. 

Ctnchoninammonium  '  Platinchlorid,  ein  Am  Gl  +  PtGP, 
schlägt  sich  mit  blassgelber  Farbe  nieder,  wenn  man  die  Lö- 
sangen  beider  Salze  vermischt.  Es  löst  sich  in  500  Theilen 
siedenden  Wassers  und  beim  Erkalten   scheidet  sich  aus  der 
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Lösung  die    Hälfte  des   Aufgelösten   wieder  ab.     Es  enthält 
27,37  Proc.  Platin. 

Cinchonin- Jodammonium,  basisches,  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  siedendem,  woraus 
es  beim  Erkalten  in  perlmotterglänzenden  Nadeln  wieder  an- 
schiebt, welche  2  At.  oder  3,90  Proc.  Wasser  enthalten. 

Cinchoninjodammonium  -  Quecksilberchlorid  schlägt  sich 
beim  Vermischen  der  Losungen  von  beiden  Salzen  nieder. 

Cinchoninjodammonium 'Quecksilbercyanid  bildet  auf  ähn- 
liche Weise  einen  weifsen  Niederschlag. 

Cinchoninammonium-^Bijodür  ist  vollkommen  der  Chinin- 
Verbindung  ähnlich. 

Cinchonin- Rhodanammonium  fällt  in  kleinen,  weifsen  Kry- 
stallflittem  nieder,  wenn  man  die  Lösung  eines  Cinchoninsalzes 
mit  einer  Lösung  von  Rhodankalium  vermischt. 

Schwefelsaures  Cinchoninammoniumoxyd :  a)  Basisches, 
ein  Am  S  +  ein  Ak  bildet  Prismen  mit  rhombischer  Basis  und  zwei- 
flächiger Zuspitzung  oder  gerade  angesetzter  Endfläche,  oder  zu- 
weilen unregelmäfsige,  glänzende  Blätter.  Es  enthält  2AL  oder 
4,8  Proc.  Krystallwasser.  Es  ist  in  Wasser  schwer  aüflöslich, 
wovon  es,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  54  Thle.  bedarf.  Es 
braucht  6%  Tbl.  Spn*itus  von  O^EÜS  und  lly,  TU.  wasserfreien 
Alkohols.  In  Aether  ist  es  unauflöslich.  Ueber  +  100^  erhitzt» 
schmilzt  es  wie  Wachs.  Es  enthält  2At  oder  4,74  Proc.  Wasser. 
b)  Neutrales  ein  km  S,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich,  and 
schiefst  beim  Erkalten  einer  concentrirten  Auflösung  in  grofsen 
regelmäfsigen  Krystallen  an,  deren  Form  ein  Octaöder  mit  rhom- 
bischer Basis  ist,  die  man  aber  gewöhnlich  nur  segmentförmig 
angeschossen  erhält.  Sie  lassen  sich  leicht  parallel  mit  der 
gröfseren  Achse  spalten ,  und  die  Spaltungsfläche  ist  glatt  und 
glänzend.  Bei '+  14^  bedarf  dieses  Salz  nicht  mehr  als  0,46 
seines  Gewichts  Wassers  zur  Auflösung.  Es  wird  von  0,9  Al- 
kohol von  0,85,  und  von  gleichen  Theilen  wasserfreien  Alko- 
hols aufgelöst;  aber  in  Aether  ist  es  unauflöslich.  In  trockener 
Luft  wird  es  unklar,  und  mit  Hülfe  von  Wärme  verwittert  es, 
wobei  es  4At.  oder  15  Proc.  Wasser  verliert.  Diese  Salze  wer- 
den, wie  die  Chininsalze,  beim  Erhitzen  phosphorescirend. 

Dithionsaures  Cinchoninammoniumoxyd  -erhält  man  auf 
gleiche  Weise,  wie  das  entsprechende  Chininsalz,  dem  es 
ähnlich  ist. 
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Salpeiersaures  Chimnammoniumowyd  verhält  sidi  ganz  so 
wie  das  Chininaalz;  lässt  loan  die  abgescbiedenea  ölartigen 
Tropfen  unter  Wasser  anscfaiefsen,  so  bilden  sie  rectanguläre, 
aaf  die  Basis  schief  aufgesetzte  Prismen,  woran  zwei  entspre- 
chende Flächen  perljnutterglänzend  sind.  Es  hat  Durchgänge, 
nach  denen  es  sich  leicht  parallel  mit  diesen  Flächen  spalten 
lässt  Es  ist  das  basische  Salz  und  enthält  2  At.  oder  457 
Proc.  Wasser. 

Phosfhwrsaurei  Ciwhminimmoniumowyd  verhält  sich  ahn* 
lieh  dem  Salpetersäuren.  Im  Wasser  ist  es  sehr  leicht  auf- 
iösUcb« 

Chlarsaures  Cinchiminammomtmocoyd'  krystalüsirt  in  Bii* 
schein  von  weifsen,  glänzenden  Nadeln.    Verpufft  beim  Erhitzen. 

Jodsaüres  Cinchoninammimiumoayd  bildet  Gruppen  von 
amianthähnlichea ,  weifsen  Nadeln. 

Arseniksaures  Cinch(mifk$fnmQn»timoü^  ist  in  Wasser  leicht 
anflöslich  und  schwer  krystalüsirt  zu  bekommen. 

Kohlensaures  Cinchoninammoniumoxyd  wird  durch  kohlen- 
saores  Alkali  niedergeschlagen;  reines  Cinchonui  zieht  aus  der 
Loft  Kohlensäure  an. 

Krokonsaures  Cinchoninammaniumopifyd  schiefst  in  gelben 
Erystallen  an. 

Oxalsaures  Cinchoninammoniumoxyd  tilli  als  ein  woifses 
Pulver  nieder.  Von  kochendem  Wasser,  von  kochendem  Al- 
kohol und  von  überschüssiger  Oj^alsäure  wird  es  aufgelöst. 

Pormylsaures  Cinchoninammoniumoxyd  ist  sehr  leicht  lös- 
lich. Eine  syrupdicke  Lösung  erstarrt  zu  einer  Masse  von  sei- 
deglänzenden Nadeln. 

Acetylsaures  Cinchoninammoniumoxyd  bildet,  wean  die  Säure 
mit  der  Base  gesättigt  wird,  eine  saure  Flüssigkeit,  aus  wei- 
ter beim  Abdampfen  ein  kömiges  oder  schuppiges  basisches 
Salz  anschiefet.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  erhält  man  eine 
gDmmiähnliche  Masse,  welche  das  neutrale  Salz  ist. 

Tartrylsaures  Cinchoninammomumoxyd  verhält'  sich  den) 
Chininsalze  ähnlich,  aber  es  wird  nicht  durch  Kali  gefällt. 

Gallusgerbsaures  Cinchoninammoniumoxyd  ist  ein  wQifser 
k  kaltem  Wasser  unauflöslicher  Niederschlag.  Eine  Lösung 
ton  CiDchonin  in  kaltem  Wasser,  welche  nur  eine  Spur  davon 
enthält,  wird  jedoch  nicht  durch  Gallusgerbsäure  gefällt. 

Gallussaures  dnchanin  wird  aus  einer  kalten  Auflösung 
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Diedergescblagen.  Von  kochendheifsem  Wasser  wird  es  auf- 
gelöst^ welches  beim  Erkalten  opalisirt,  and  dann  körnige, 
durchscheinende  Krystalle  absetzt. 

Chinasaures  Cinchonin,  Aus  der  syrupdicken  Auflösung 
schiefst  es  nach  einigen  Tagen  in  seideglänzenden  Prismen 
an.  In  Wasser  ist  es  sehr  löslich ;  bei  +  15^  bedarf  es  da- 
von nur  die  Hälfte  seines  Gewichts:  Es  enthält,  nach  Baup, 
1  At.  Krystallwasser.  Aus  der,  in  der  Wärme  gesättigten  Lö- 
sung desselben  in  Alkohol  schiefst  beim  Erkalten  ein  glänzen- 
des Salz  in  kurzen,  platten,  vier*  und  sechsseitigen,  an  den 
Enden  schief  abgestumpften  Prismen  an,  welche  alkalisch  rea- 
giren  und  eine  basische  Verbindung  sind.  Die  Mutterlauge  ist 
dagegen  sauer.  Das  basische  Salz  wird  leicht  vom  Wasser 
au^elöst,  aber  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  bald  eine  Por- 
tion Cinchonin.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  werden  allmälig, 
wiewohl  langsam,  undurchscheinend. 

Pikrinsalpeiersaures  Cinchoninammoniumoxyd  ist  dem  Chi- 
ninsalz sehr  ähnlich. 

Die  Verwandlungen  des  Cinchonins  sind  im  Allgemeinen 
denen  des  Chinins  analog,  da  der  Paarung  dieselbe  Kohlenwas- 
serstoffverbindung enthält.  Es  verdient  untersucht  zu  werden, 
ob  es  nicht  möglich  wäre,  durch  einen  Oxydalionsprocess  das 
Cinchonin  in  Chinin  zu  verwandeln,  was  in  technischer  Hinsicht 
wichtig  sein  würde,  da  das  Chinin  einen  höheren  Werth  und 
eine  ausgedehntere  Anwendung  hat,  als  das  Cinchonin. 

1.  Durch  Chlor  und  Brom.  Leitet  man  Chlorgas  in  eine 
Lösung  von  einem  Cinchoninsalze  oder  vermischt  man  diese 
mit  Bromwasser  in  kleinen  Portionen  nach  einander,  so  wer- 
den, nach  Laurent's  Versuchen,  durch  das  Chlor  2  Aequiva- 
lente  Wasserstoff  und  durch  das  Brom  nur  1  Aequivalent  davon 
ausgewechselt,  während  ein  Salz  von  einer  neuen  Basis  ge- 
bildet wird,  welches  sich  niederschlägt,  weil  es  in  Wasser 
sehr  schwerlöslich  ist.  Aus  diesem  Salz  kann  die  auf  diese 
Weise  veränderte  Base  durch  Alkali  abgeschieden  werden. 
Dieses  Verhalten  scheint  darzulegen,  dass  der  Paarling  von 
einem  Oxyd  ausgemacht  wird,  selbst  wiederum  gepaart  mit 
einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  durch  Salzbilder  in  ein 
Chloriir  oder  Bromiir  von  einem  Radicale  mit  einer  geringeren 
Anzahl  von  Wasserstoffatomen  verwandeln  lässt,  und  seinen 
Platz  in  der  Verbindung  behält.   Die  durch  Chlor  gebildete  Base 
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kann  nach  der  Anzahl  von  aufgenommenen  Chlor-Aequivalenten 
Biehhrcinchonin  genannt  werden,  and  die  mit  Brom  Bromcin- 
(honin.  Diese  Basen  sind  nur  erst  flüchtig  studirt  worden. 
Sie  reagiren  auf  Lackmus  alkalisch,  krystallisiren  in  Nadeln, 
bilden  Salze  mit  Säuren,  deren  Form  der  der  Salze  von  un- 
Yorändertem  Cinchonin  ahnlich  sein  soll,  die  aber  in  Wasser 
viel  schwerer  auflöslich  sind.  Mit  Plalinchlorid  bilden  sie 
Doppelsalze. 

Setzt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  noch  weiter  als  bis 
zur  Bildung  dieses  Salzes  fort,  so  entstehen  dieselben  Producte, 
welche  schon  beim  Chinin  angeführt  worden  sind. 

.  2.  Mit  Schwefelsäure,    a)  ConcerUrirte  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  zu  Cinchonin  ganz  so,  wie  zu  Chinin. 

b)  Mit  verdünnier  Schwefelsäure  und  Bietsuperoxyd  wird 
nach  der  beim  Chinin  angefiihrten  Behandlungsweise,  wie  E.  Mar- 
chand gefunden  hat,  ein  violetter  Körper  gebildet >  welchen 
er  Cinchonüin  nennt  Dasselbe  ist  amorph,  tief  violett  in  Masse 
and  rothgelb  im  Durchsehen  einer  dünnen  Schicht.  Es  schmeckt 
bitter,  zerfliefst  in  der  Luft,  schmilzt  beim  Erhitzen,  giebt 
weiise  Dämpfe,  die  nicht  amoniakalisch  riechen,  sich  ent- 
zünden and  mit  rufsender  Flamme  verbrennen,  indem  eine 
Kohle  zurückbleibt,  welche  schwierig  zu  Asche  verbrennt.  Es 
löst  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  so  wie  auch  in  Alkohol» 
aber  es  ist  unlöslich  in  Aethen  Schwefelsäure  löst  es  mit 
rother  Farbe  unverändert  auf  und  Wasser  schlägt  es  daraus 
nicht  wieder  nieder,  aber  die  dadurch  verdünnte  Lösung  ist 
^ib.  Chlor  bleicht  die  Lösung  in  Wasser  sogleich.  Durch 
Alkalien  wird  das  Cinchonetin  purpurfarbig,  aber  es  wird  durch 
Berührung  mit  der  Luft  zersetzt,  die  Flüssigkeit  iarbt  sich  all- 
malig  schmutzig  gelb,  und  Säuren  können  es  aus  der  Verbin- 
dimg nicht  wieder  herstellen. 

Die  Lösung  io  Wasser  wird  durch  Bleiessig  gefällt  und 
dadurch  farblos.  Der  Niederschlag  ist  violett ,  aber  er  *wird  in 
der  Lufl  zersetzt,  gleichwie  die  Verbindung  mit  Alkali. 

3.  Durch  trockene  Destillation  mit  Kalihydrat  wird  Leu- 
kolin  gebildet,  gleichwie  aus  Chinin.  Dasselbe  entsteht  auch 
aus  Bichlorcinchonin  und  aus  Bromcinchonin. 

Das  Cinchonin  und  seine  Salze  bringen  ähnliche,  aber  viel 
sehwächere  medicinische  Wirkungen  hervor,  wie  Chinin  und 
dessen  Salze« 
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A  r  i  c  i  n. 


Dieses  Pflanzenalkali  ist  von  Pelletier  und  Corriol  1828 
bei  der  Untersuchung  derjenigen  Chinarinde  entdeckt  worden, 
welche  den  Namen  Chma  de  cuseo  erbalten  hat,  und  welche 
auch  Arica- Rinde  genahnt  wird,  und  es  wird  daraus  diese 
Basis  auf  ganz  gleiche  Weise  ausgezogen,  wie  Cinchonin  und 
Chinin  aus  der  Chinarinde.  Sie  nannten  es  zuerst  Ctuconin, 
welchen  Namen  sie  nachher  in  Aricin  umänderten,  gebildet 
nach  dem  Namen  des  Absendungshafens  Arica.  Manzini  iand 
nachher  1842  in  der  sogenannten  China  de  Jaen,  welche  von 
Qnchona  ovata  erhalten  wird,  ein  Pflanzenalkali,  welches  er 
als  neu  beschrieb  und  Cindiavaiin  nannte.  Aber  Winckler 
zeigte  1843,  dass  dieses  nichts  anderes  als  Aricin  war. 

Das  Aricin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  krystallisirt  in 
weifsen,  glänzenden,  durchscheinenden  Nadeln,  ist  anfangs 
ohne  Gesdunack,  entwickelt  aber  allmälig  einen  bitteren,  wär- 
menden, herben  Geschmack;  es  wird  in  der  Luft  nicht  ver- 
ändert, ist  schmelzbar  zwischen  +  180^  und  +  190ö,  ohne 
sein  Gewicht  zu  vermindern,  und  erstarrt  dann  amorph,  ist 
nicht  flüchtig,  sondern  wird  durch  Hitze  zersetzt,  ist  unlösUcli 
im  Wasser,  wird  von  Alkohol  leichter  als  Cinchonin  gelöst; 
auch  wird  es  von  Aether  gelöst,  wodurch  es  sich  vom  Cincho- 
nin unterscheidet  Es  wird  auch  etwas  von  kaustischem  Am- 
niak  aufgelöst,  bei  dessen  Verdunstung  es  sich  wieder  in  Kry- 
stallen  abscheidet.  Aus  der  Lösung  seiner  Salze  wird  es  durch 
Ammoniak  in  Flocken  gerällt,  welche  krystallinisch  werden, 
wenn  man  sie  in  der  Flüssigkeit  liegen  lässL 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  grün  gefärbt,  mit 
einer  sehr  verdünnten  Säure  verbindet  es  sich  aber  zu  einem 
Salz&  Pelletier  hat  es  folgendermafsen  zusammengesetzt 
gefunden,  womit  Manzini 's  Analyse  des  Chinovatins  nahe 
übereinstimmt. 


AtOM«. 

InroooBto« 

Kohlenstoff  . 

.  20 

70,627 

Wasserstoff  . 

.24 

7,040 

Stickstoff  .    . 

.    2 

8,230 

Sauerste^.    . 

.    3 

14,103 

Atomgewicht  =:  2127,22.  NH»  +  CPoW^Cfi  =  arAk.    Hierbeitj 
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ist  bemerkenswerth,  was  auch  Pelletier  wabmahm,  dass 
die  drei  non  angeführten  Basen  aus  Chinarinden  C^H^  im 
Cinchonm  nut  i,  im  Chinin  mit  2  and  im  Aricin  mitS  At  Saoer- 
steff  verbunden  enthalten.  Das  Aricin  scheint,  gleichwie  das 
Cindionin,  im  krystallisirten  Zustande  wasserfrei  zu  sein. 

Die  Aricinsalze  schmecken  bitter  und  lösen  sidi  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Das  Aricin  hat 
g;roise  Neigung,  wie  die  vorhergehenden  Basen,  basische  Salze 
zo  bilden.  Sie  schmecken  bilter,  aber  nicht  sehr  ähnlich  den 
Chininsalzen.  Aus  im  Sieden  gesättigten  Auflösungen  werden 
sie,  wenn  man  diese  langsam  erkalten  lässt,  im  Allgemeinen 
krystaHifflrt  erhalten.  Es  sind  nur  erst  wenige  von  diesen 
Salzen  untersucht  worden. 

Aricin-Cklorarmnamumf  ar  Am  Gl.  Wird  krystailisirtes  Ari- 
cin mit  mäfsig  starker  Salzsäure  übergössen  und  damit  gut 
umgerührt,  so  verwandelt  es  sich  damit,  nach  meinen  Versu- 
chen, in  eine  zähe  gummiähnliche  Masse,  wdche  sich  mit  der 
Fldssigfceit  kneten  lässt,  ohne  sich  darin  aufzulösen.  Ueber- 
gieist  man  sie  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sich  ein  guter 
Theil  davon  auf,  und  kocht  man  das  Gemische,  so  schmilzt 
das  Ungelöste.  Beim  raschen  Erkalten  wird  die  Lösung  milchig 
und  setzt  das  Aufgelöste  in  weifsen,  halbkrystallinischen  Flocken 
ab.  Das  Geschmolzene  erstarrt  in  der  Flüssigkeit  milchweifs. 
Ueberiässt  man  die  mit  ein  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung 
der  Verdunstung  in  gelinder  Wärme,  so  schiebt  das  Salz  daraus 
in  sternförmig  gruppirten,  feinen  Nadeln  an,  welche  nach  dem 
Trockenen  verwittert  aussehen,  und  durch  Druck  zu  einem 
Mehl  zusammenfallen.  Das  Salz  Tängt  in  trockener  Form  in 
der  Luft  bald  an  gelb  zu  werden. 

Aricinammonium'Plaiinchlorid  fällt  hellgelb  nieder,  wenn 
man  die  Lösungen  von  beiden  Salzen  vermischL  Wird  die 
Rossigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  es  sich  mit  blass* 
gelber  Farbe  auf  und  schlägt  sich  beim  Erkalten  amorph  wie^ 
der  nieder.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  bleibt  nach  dessen 
Terdunsten  als  amorphes  Pulver  zurück. 

Schwefelsaures  Aricinammoniurnoxyd,  a)  Basisches,  ar AmS 
^  arkk,  bfldet  beim  Abdunsten  zur  Trockene  eine  homartige, 
dhrdischeinende  Masse,  ohne  Krystalle.  Eine  concentriite 
waraie  Lösung  davon  erstarrt  während  der  Abkühlung  zu  einer 
ättemdm  Gallerte.    Dagegen  wird  es  aus  einer  in  der  Wärme 

Im  •Hat,  LdhrbaA  d«r  Cbanto.    V.  8 
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gesättigten  Lösong  in  Alkohol  beim  Erkalten  in  Krystalien  erbal- 
ten, b)  NeuiraUs,  arkmB,  krystalliairt  in  Nadeln  und  wird 
nicht  gelatinös.  Andere  Aricinsake  sind  noch  nicht  beschrie- 
ben. Auch  ist  es  unbekannt,  ob  diese  Pflanzenbasis  in  Beireff 
ihrer  medicinischen  Wirkungen  den  vorherg^enden  ähnlich  ist 

Andere  weniger  gut  studirte  Pflanzenalkalien  ans 
verschiedenen  Chinarinden. 

P  a  r  i  c  1  n. 

Ans  einer  Chinarinde,  welche  im  Drogoeriehandel  unter 
dem  Namen  China  de  Park  vorkommt,  hat  Winckler  ein 
Pflanzenalkali  ausgezogen,  welches  sich  zum  Aricin  verhält^ 
wie  das  Chinoidin  zum  Chinin.  Er  hat  es  Paridn  genannt. 
Es  wird  daraus  ungeföhr  nach  demselben  Verfahren,  wie  die 
vorhergehenden,  erhalten,  aber  die  «osgefällte  Base  ist  dam 
mit  einem  elektronegativen  Harz  verbunden,  von  dem  sie  am 
besten  dadurch  befreit  wird,  dass  man  sie  einige  Tage  lang 
mit  starkem  kaustischem  Ammoniak  macerirt,  welches  alhnälig 
das  Qarz  auflöst  und  das  Paricin  zurücklässt.  Nach  dem  Auf- 
lösen in  Säure  kann  es  durch  Thieikohle  vom  Farbstoff  befreit 
und  nach  dem  Filtriren  aus  der  Flüssigkeit  durch  Alkali  nie- 
dergeschlagen werden,  wobei  es  in  Gestalt  einer  weifsen  Masse 
niederTällt,  die  nach  dem  Trocknen  stark  elektrisch  ist,  wenn 
man  sie  zu  Pulver  zerreibt  Das  Paricin  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol,  nadi  dessen  Verdunsten 
es  harzähnlich  und  goldgelb  zurückbleibt,  selbst  wenn  die 
Lösung  farblos  war.  Die  Lösung  hat  einen  höchst  bitteren  6e* 
schraack.  Es  löst  sich  auch  in  Aether  auf  und  bleibt  auch 
nach  dessen  Verdunsten  harzähnlich  zurück.  Alle  Salze  davon 
fflnd  amorph  und  harzähnliclL  Es  ist  möglich,  dass  es  nichts 
anderes  ab  ^Aricin  ist 

P  i  t  o  y  1  n. 

In  der,  China  fiiiaya  genannten,  Rimfe  giebt  Peretti  aa, 
eine  vegetabilische  Salzbasis  gefunden  zu  haben,  weldie  er 
FUöyin  nennt.  Man  bereitet  aus  der  Rinde  ein  Wasserextraci^ 
zieht  dieses  hierauf  mit  Alkohol  ans,  und  destillin  den  Alkohol 
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wieder  ab.  Der  Rückstand  wird  dann  in  Wasser  gdöst,  mit 
Ammoniak  geraUt,  und  dieser  Niederschlag  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  ein  gerbsaares  Salz  aus  der  neuen  Basis  aus- 
xidit.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Rückstände  zieht  ko- 
chendes Wasser  die  neue  Basis  aus,  während  eine  veränderte 
Gerbsäure  zurüdibteibt.'  Das  Pitoyin  hat  für  sich  allein  keinen 
bitteren  Geschmack,  welcher  erst  zum  Vorschein  kommt,  wenn 
es  mit  Säuren  verbunden  wird.  Es  schmilzt  etwas  über  + 100<>, 
kann  zum  Theil  unverändert  sublimirt  werden  in  feinen  Pris- 
mea  Seme  mit  Blutlaugenkohle  gehörig  entfärbte  Verbindung 
mit  Schweifelsäure  krystallisirt  in  (adierförmig  divergirenden, 
fivfolosen  Prismen.  Es  enthält  96  Proc.  Basis  und  4  Proo. 
Schwefelsäure.  Das  acetylsaure  Salz  wird  nicht  krystallisirt 
erhalteo. 

Carthagin. 

In  der  Rinde  von  China  Carthagena  bat  Grüner  einPflan-^ 
zenalkali  gefunden,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  in 
»olirtem  Zustande  geschmacklos  ist^  sich  in  Wasser  nicht,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst;  auch  löst  es  sich  in  Aether,  aber  we- 
niger als  das  Chinin.    Es  giebt  mit  Schwefelsäure  ein  in  4sei- 
ligen  Prismen  krystallisirendes  Salz,  dessen  bitterer  Geschmack 
aa  Aloe  erinnert.    100  Theile  dieser  Jase  werden  von  14,69 
Theilen  Schwefelsäure   gesättigt;  seine  Sättigunggcapacität  ist 
also  viel  grö&er,    als  die  von  Chinin  und  Cinchonin.     Zufolge 
anderer  Chemiker  kommt  diese  Base  ig  Rücksicht  ihrer  Kry- 
stallfonnen  und  anderer  Eigenschaften  ihrer  Salze  mit  Chinin 
öbereiD,   wovon  sie  sich  nur  dadurch  unterscheide,  dass  sie 
keine  Fieber  vertreibende  Wirkungen  besitze,  wobei  zu  bemer- 
ken ist,  dass  die  China  de  Carthagena  und  das  schwefelsaure 
Ssh  der  darin  enthdtenen  Base  selbst  ohne  Wirkungen  sind. 

Blanqoinin. 

In  der  von  Hutis  China  blanca  genannten  Rinde,  die 
voB  CiruAona  fmfolia  oder  macrocarpa  abstammt,  findet  sich« 
Hill,  eine  Pflanzenbase,  wetehe  von  ihm  i^/otiftiimn  ge- 
worden^ ist,  von  der  virir  aber  keine  spätere  Nachricht 
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V'e  r  a  t  r  i  n. 


Dieses  Pflanzenalkali  warde  1819  von  Pelletier  and 
Gaventou  und  zu  gleicher  Zeit  von  Meifsner  enldeckl 
Es  findet  sich  im  Samen  von  Verairum  Sabadüla  (Sabadill- 
samen)  und  in  der  Wurzel  von  Veratrum  album  (weifse  Nies* 
Wurzel).    Es  ist  darin  hauptsächlich  verbunden  mit  Gallassäure. 

Um  das  Veratrin  darzustellen,  verfährt  man,  nach  Vasmer, 
am  besten  auf  folgende  Weise:  Die  Sabadillsamen  werden 
mit  Wasser,  welches  eine  Unze  Schwefelsäure  auf  jedes  Pfand 
Samen  enthält,  ausgezogen,  worauf  neues  Wasser  mit  nur  der 
Hälfte  von  Schwefelsäure  angewandt  wird.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit ist  weingelb,  sie  wird  genau  mit  kohlensaurem  Alkali  ge- 
sättigt und  bis  zur  Extracldicke  abgedunstet.  Die  Menge  der 
angewandten  Säure  bewirkt,  dass  das  Gemisch  nicht  so  schlei- 
mig wird,  wie  es  ohnedies  geschieht,  und  dass  durch  sie  der 
meiste  ExtracttvstofF  ungelöst  zurückbleibt.  Das  noch  warme 
Extract  wird  mit  Alkohol  übergössen  und  damit  ausgezogen. 
Dann  wird  der  Alkohol  abdestiilirt,  der  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ausgezogen,  und  aus  dieser  Losung  das 
Verairin  durch  kohlensaures  Natron  gefallt,  weldies  so  lange 
zugesetzt  wird,  als  noch  Fällung  entsteht,  was  noch  lange 
nachher  erfolgt,  nachdem  die  Flüssigkeit  alkalisch  zo  reagiren 
anfängt.  Das  gelallte  Veratrin  wird  gewaschen,  noch  einmal 
in  saurem  Wasser  aufgelöst  und  wieder  gefällt,  um  es  rein  za 
erhalten.  10  Pfd.  Samen  geben  auf  diese  Weise  3  bis  4Drachm. 
Veratrin.  V  asm  er  giebt  an,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht 
bis  zur  Extractdicke  abgeraucht  werde,  bevor  daraus  das  Vera- 
trin gefällt  würde,  man  nur  halb  so  viel  davon  erhalte.  — ' 
Nach  Co u erbe  wird  das  Veratrin  auf  folgende  Weise  rein  er- 
halten: Man  bereitet  aus  dem  Samen  ein  Extract  mit  kochen- 
dem Alkohol.  Dieses  Extract  wird  in  verdünnter  Schwefel- 
säure aufgelöst,  und  die  Lösung  mit  Blntlaugenkohle  behandelt, 
worauf  daraus  das  Veratrin  mit  Alkali  ausgefällt  wird.  Auf 
diese  Weise  giebt  1  Pfd.  Samen  72  Gran  Veratrin.  Aber  das 
so  erhaltene  Verairin  ist  noch  nicht. rein,  senden  es  entbot 
noch  ein  anderes  Pflanzenalkali,  das  Sabadillin,  welches  kry-* 
stallisirt  erhalten  werden  kann,  ein  Pflanzenalkali,  welches 
nicht  krystallisirt^und  außerdem  zwei  nicht  basische  Substanzen* 
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Dm  das  YeralriB  hiervon  zu  befreien,  wird  es  wieder  in  ver- 
dünnter Schwefelsänre  anfgelöst,  und  diese  Lösung  mit  Sal- 
petersäure versetzt^  so  lange  dadurch  noch  ein  schwarzer  pech- 
ähnlicher Niederschlag  gebildet  wird.  Die  hierbei  gefällte 
sdiwarze  Substanz  ist  nicht  weiter  untersucht  worden.  Hier- 
bei kann  jedoch  bemerkt  werden,  dass  der  von  Co u erbe 
Yoi^escUagene  Reinigungsprocess  vielleicht  einen  Yerwand- 
longsprocess  des  Paariings  in  dem  ursprünglichen  Veratrin  auf 
Kosten  der  Salpetersäure  herbeiführt,  wodurch  neue  Pflanzet^ 
alkalien  hervoi^ebracht  werden,  ein  Umstand,  welcher  eine 
genaue  Untersuchung  verdient 

Die  Lösung  wird  dann  filtrirt,  und  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Kalilauge  gefallt,  der  Niederschlag  wohl  gewaschen, 
getrocknet  und  in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Yer- 
dunsten  dieser  Lösung  hinterbleibt  eine  gelbliche  harzähnliche 
Masse,  welche  mit  Wasser  ausgekocht  wird,  wobei  das  Vera- 
trm  und  eine  nicht  basische  Substanz  ungelöst*  zurückbleiben, 
während  die  beiden  anderen  Basen  von  dem  Wasser  aufge- 
nommen werden.  Das  Veratrin  wird  aus  dem  ungelösten  Rück- 
stände mittelst  Aether  ausgezogen,  welcher  nach  denn  Verdun- 
sten dasselbe  als  eine  beinahe  farblose,  harzähnliche,  harte 
mid  spröde  Masse  hinteriasst. 

Das   80   erhaltene  Veratrin   hat   folgende   Eigenschaften: 
Sein  Creschmack  ist  scharf  und  brennend,    aber  nicht  bitter. 
Es  ist  ohne  Geruch,  aber  sein  Staub  erregt  in  der  Nase  ein 
\ieltiges  Niesen,  welches  leicht  geiahrlich  werden  kann.    Es 
reagirt  alkalisch,  schmilzt  bei  +  ii!P  und  kann,  nach  Merckt 
M  vorsichtig  geleiteter  Hitze ,  vollkommen  sublimirt  werden. 
Ein  solches  Veratrin  wurde  bei  Vasmer's  und  Gouerbe's 
Tersochen  erhalten;  mit  oiehreren  anderen  fremden  Substan- 
zen untermischt,  schmilzt  es  bei  +  50^  und  erstarrt  beim  Er- 
lalten zu  einer  durchscheinenden,  gelblichen  Masse.    Es  wird 
nicht  von  kaltem  Wasser  aufgelöst;  von  kochendem  Wasser 
bedarf  es  1000  Theile  zur  Auflösung.    Alkohol  löst  es,    weit 
wai^er  aber  der  Aether,   so  wie  auch  unter  Beihülfe  von 
Warme  das  Terpenthinöl.    Nach  Merck  soll  eine  Lösung  in 
Aeiber  nach  dem  Vermischen  mit  Wasser  das  Veratrin  in  ei- 
nem darchsichtigen  Blatt  absetzen,  und  aus  einer  Lösung  in 
Aftohol  soll  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  mehreren  Linien  . 

I,  dünnen  Prismen  mit  rhombischer  Basis  erhalten  wer- 
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den.  Diese  Krystalle  lassen  sieb,  nach  Lieb  ig,  nicht  soUimi* 
i-en.  —  Im  Allgemeinen  kann  man  sagen ,  dass  die  Pflansen- 
alkaKen  in  der  Wurzel  von  Veratram  album  noch  zn  nnvoU- 
ständig  untersucht  sind. 

Das  Veratrin ,  welches  nicht  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure unterworfen  wurde,  ist  von  Pelletier  und  Dumas 
analysirt  worden.  Sie  fanden  darin  66,75  Proc.  Kohlenstoff, 
8,54  Proc.  Wasserstoff,  5,04  Proc.  SUdutoff  und  19,64  Proc. 
Sauerstoff,  was  sie  zu  C^H^N^O»  berechnen.  Couerbe  fand 
in  dem  mit  Salpetersäure  gereinigten  Veratrin  71,48  Proc.  Koh* 
lenslofF,  7,67  Proc.  Wasserstoff,  5,43  Proc.  Stickstoff  und  16>42 
Proc.  Sauerstoff,  wonach  er  die  Formel  C^^H^N^O»  berechnete. 
Diese  beiden  Berechnungen  der  Analysen  sind  nach  .älteren 
Atomgewichten  gemacht,  und  die  ungerade  Zahl  für  die  Was- 
sersloffatome  in  Couerbe*s  Fdrmel  spricht  nicht  zu  ihrem 
Vortheil.  So  lange  das  Atomgewicht  nicht  durch  die  Analyse 
des  Platind(^ölsalzes  bestiaunt  worden  ist,  kann  das  Resultat 
der  Analyse  vom  Veratrin  nicht  controHrt  werden.  Eine  ge* 
naue  Bestimmung  der  Zusammensetzung  dieses  Pflanzenalkalis 
mit  Anwendung  der  verbesserten  Methoden,  welche  wir  jetzt 
haben,  ist  also  von  grofeer  Wichtigkeit. 

Die  Veratrinsalze  haben  einen  scharfen  und  brennenden 
Geschmack.  In  concentrirlen  Auflösungen  können  sie  so  nea- 
tral  erhalten  werden,  dass  sie  das  Lackmuspapier  nicht  rö- 
then;  aber  durch  Verdünnung  verlieren  sie  diese  vollständige 
Neutralität.  Diese  Salze  können  nicht  krystallisiren,  sie  trock- 
nen zu  gumroiähnlichen  Massen  ein,  wenn  sie  aus  mit  Salpe> 
tersäure  nicht  behandeltem  Veratrin  berettet  worden  sind ;  nach 
der  von  Couerbe  angegebenen  Retnigungsmethode  wird  so- 
wohl das  schwefelsaure  ab  auch  das  chlorwasserstoffsanre 
Salz  krystalKsirt  erhalten. 

Verairin- (^loräimmonium  schiefiit  in  kurzen  Nadeln  an,  so- 
wohl in  Wasser  als  in  Alkohol  leicht  löslich. 

ScüwoefeUaures  Veralrinaimmoniumoxyd.  Verdünnte  Schwe- 
felsäure löst  das  Veratrin  erst  in  der  Warme  aof.  Währen<t 
des  Abdunstens  der  Lösung  schiefst  das  Salz  in  langen,  schma- 
len und  dem  Anschein  nach  vierseitigen  Nadeln  an.  Es  enthäk 
Krystallwasser,  wovon  zwei  Atome  beim  Schmehen  fortge- 
bea  Wird  Veratrin  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt, 
so  wird  es,  nach  Vasme  r,  schön  roth,  und  dieses  ist  so  intensiv. 
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dM5  e»e  Lösong,  welche  nur  Vsood  Verairin  enthält,  eine  Arne- 
thysifarbe  annimmt,  wekm  man  davon  einige  Tropfen  zu  der  Säure 
Blicht  Enäiält  die  Flüssigkeit  V500  Yeratrin ,  so  wird  sie  dun- 
kdrolh.  Die  Farbe  verschwindet  beim  Verdünnen  mit  Wasser. 
Von  der  Salpetersänre  wird  das  Veratrin  zuerst  roth  und  hier-. 
aof  gelb. 

Tarirylsaures  Veratrirummioniumoxyd  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  wird,  naich  Oppermann,  durch  Kali  ausgefiiHt 

Des  Veratrin  ist  in  seinen  Wirkungen  dem  Strychnin  und 
Brucin  darin  ähnlich,  dass  es  in  grofsen  -  Gaben  Tetanus  er« 
zeugt  und  lödtet.  In  geringerer  Menge  bewirkt  es  verschiedene 
etgenthömliche  Symptome;  so  bringt  es,  in  die  Nase  als  Pul- 
ver rägeathmet  oder  als  aufgelöstes  Salz  eiogesprützt,  das 
heflSgste  Niesen  hervor;  im  Munde  erregt  es  einen  häufigen 
Speichelfluss,  und  in  den  Magen  und  die  Gedärme  gebracht, 
bewirkt  es  zugleich  Erbrechen  und  Durchfall.  Des  Veratrin 
wild  in  der  Heilkunde  angewandt,  aber  nur  als  äußerliches 
Mittel,  mid  fdr  (fiesen  Endzweck  fabrikmafsig  bereitet. 


S  a  b  a  d  i  1  1  i  n. 

Dieses  PlanzenalkaM  wurde  von  Co u erbe  bei  seinen  vor- 
hin angeführten  Reinigungsversuchen  des  Veratrios  hervorge- 
bradit  md  beschrieben.    Es  wird  erhalten,  wenn  das  aus  der 
Sdiwefekäure  (Seite  116)  geföHte  Veratrin  mit  Wasser  ausge- 
koeht  wird,  worin  es  «ch  auflöst.    Die  auf  diese  Weise  er- 
habene Lösung  setzt  beim  Erkalten  Krystalle    ab,    die  eine 
sdiwadi  rosenrotbe  Farbe  haben,  die  Flüssigkeit  enthält  nach- 
ho'  wenig  mehr  davon.    Wir  kommen  weiter  unten  auf  die- 
selbe zurttck.    Das  Sabadillin  bildet  sternförmige  Krystalle,  die 
ans  concentrisch  vereinigten,  sedisseitigen  Prismen  zu  bestehen 
scheinen.  In  reinem  Zustande  ist  es  farblos  (wie  es  von  dem  ro* 
FarbetolF  gereinigt  wird,  ist  nicht  angegeben)  und  hat  einen 
unerträglich  scharfen  Geschmack.    Es  schmilzt  bei  +  200^ 
20  einer  braunen  harzäfanlichen  Masse,  in  höherer  Tempera- 
Inr  aic^  zeraetsend.    Löslich  in  kochendheifsem  Wasser,  woraus 
es  mcii  beim  Erkalten  absetzt;  jedoch  wen^er  vollständig  aus 
einer  Losong  in  reinem  Wasser,  als  ans  der  Lösung,  woraus 
es  ach  zuerst  absetzt.    In  Alkohol   aber  sehr  leicht  löslich, 
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woraus  es  aber  nie  krystallisirt  zu  eriiaUeii  ist.  In  Aether  un- 
löslich. Reagirt  stark  alkalisch  und  giebt  mit  Säuren  krysUl- 
lisirende  Salze.  Concenirirte  Säuren  zersetzen  dasselbe.  100 
Theile  Sabadillin  werden  von  19  Tbeilen  Scbwefelsäare  ge- 
sättigt.    Beim  Schmelzen  verliert  es  9,53  Proc.  Wasser. 

Couerbe  fand  bei  der  Analyse  des  Sabadillins  6418 
Proc.  Kohlenstofif,  6,88  Wasserstoff,  7,95  Stickstoff  und  20,99 
Sauerstoff,  was^  er  zu  G^H^N^O^  berechneL  Aber  diese  Zah- 
len sind  eben  so  wenig  zuverlässig,  wie  die  Angaben  über  die 
Zusammensetzung  des  Yeratrins. 

Eduard  Simon  giebt  an,  dass  das  Sabadilliu  nichts  an- 
deres sei,  als  eine  Verbindung  von  einem  elektronegativea 
Harz  mit  Veratrin  und  mit  Natron,  in  Gestalt  eines  krystaUi- 
sirenden  Doppelsalzes,  und  dass,  wenn  man  die  Lösung  des- 
selben in  siedendem  Wasser  zuerst  mit  Schwefelsäure  und 
darauf  mit  Ammoniak  im  grofsen  Ueberschuss  versetzt,  das 
Veratrin  allein  niederfallt.  Diese  Erklärung  ist  jedoch  nicht 
wahrscheinlich,  indem  das  Sabadillin  auf  .ein  bestimmtes  Ge- 
wicht Stickstoff  bedeutend  weniger  Wasserstoff  und  Kohlen- 
stoff enthält«  als  das  Veratrin,  was  sich,  nach  Simon's  Anga- 
ben, umgekehrt  verhalten  müssle. 

Aus  der  Flüssigkeit,  woraus  das  Sabadillin  angeschossen 
ist,  scheiden  sich  beim  weiteren  Abdampfen  ölartige  Tropfen 
ab,  und  es  bleibt  zuletzt  eine  braune,  harzähnliche  Substanz 
zurück;  dieser  gab  Couerbe  den  unpassenden  Namen  Resi- 
nigomme,  den  er  hernach  in  Monohydrate  de  Sabadüline  abän- 
derte. Diese  Substanz  ist  rothbraun,  in  trockener  Form  spröde, 
in  Wasser  löslich,  alkalisch  reagirend,  scharf  schmeckend; 
sie  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  nicht  krystallisiren ;  von  Alkali 
wird  sie  daraus  gefällt  In  Alkohol  löslich,  wenig  löslich  in 
Aether.  Bei  der  Analyse  wurde  sie  aus  C^^H^N^Os  zusammen- 
gesetzt gefunden ,  d.  h.  sie  würde  die  Bestandtheile  in  dersel- 
ben Atomzahl  wie  das  geschmolzene  Sabadillin  enthalten,  nur 
mit  Hinzuiiigung  von  1  Atom  Wasser,  woher  der  Name  Mo- 
nohydrat.  Gleichwohl  halte  er  gefunden,  dass  sich  beim 
Schmelzen  aus  diesem  sogenannten  Monohydrat  kein  Wasser 
abscheiden  liefs,  selbst  nicht  im  luftleeren  Raum,  und  dass 
die  von  Säuren  damit  gebildeten  Verbindungen  in  keiner 
Weise  den   von   der   Base  selbst    gebildeten  Salzen  glichen. 
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Dass  dieser  Körper  eine  der  anderen  Basen  in  einem  nnrei- 
aen  Zoslande  sein  könne,  scheint  ihm  nicht  eingefallen  zu  sein. 
Endlich  liabe  ich  noch  der  letzten,  aus  dem  Sabaditlsa- 
men  ausgezogenen  Substanz  zu  erwähnen^  nämlich  derjenigen, 
die  nach  der  Behandlung  des  unreinen  Yeratrins  mit  Wasser 
und  nachher  mit  Aether  zurückblieb.  Er  giebt  ihr  den  uupas- 
seod^i  Namen  Yeratrin,  indem  die  französische  männliche  Ea- 
d^;ang  sie  von  Yeratrine  unterscheiden  solle.  Es  ist  ein  brau- 
ne, harter,  harzahnlicher  .Körper,  löslich  in  Alkohol  und  Säu- 
ren, welche  letztere  davon  nicht  neutralisirt  werden.  Nach 
emer  Analyse,  der  jede  Controle  mangelt,  und  die  also  ganz 
wertUoe  ist,  besteht  es  ans  C^H^oN^O«. 

J  e  r  V  i  n. 

Die  Wurzel  von  Veratrum  album  enthält  noch  ein  Pfian* 
zenalkali,  welches  von  E.  Simon  1837  entdeckt  worden  ist, 
der  ihm  den  Namen  Jervin  gegeben  hat,  abgeleitet  von  dem 
spanischen  Worte  Jerva ,  welches  das  Gift  aus  dieser  Wurzel 
oder  Gift  im  Allgemeinen  bedeutet  Seine  Absdieidung  ge- 
sdiieht  auf  folgende  Weise:  das  Alkoholextract  der  Wurzel 
wird  mehrere  Haie  mit  einem  salzsäurehaltigen  Wasser  ausge- 
kocht. Die  vermischten  Lösungen  werden  mit  kohlensaurem 
Natron,  welches  frei  von  Schwefelsäure  sein  muss,  gefällt.  Der 
Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  Veratrin  und  der 
neoen  Salzbasis  ist,  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol 
gdösi,  mit  Kohle  entfärbt  und  darauf  der  Alkohol,  jedoch  nicht 
vollständig  abdesttUirt,  worauf  die  Masse  während  des  Erkal- 
lais  krystallinisch  erstarrt.  Dann  presst  man  daraus  deh  Alko- 
hol, weicher  hauptsächlich  Veratrin  enthält,  befeuchtet  den 
Röekstand  wieder  mit  Spiritus  und  presst  ihn  aufs  Netie,  wor- 
auf die  neue  Basis  ziemlich  rein  ist.  Die  Alkohollösungen 
enthalten  beide  Basen.  Auf  folgende  Weise  werden  sie  leicht 
von  einander  getrennt:  Die  Lösung  wird  bis  zur  Trockene  ver- 
doostei  und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
g^ocht,  worin  er  sich  auflöst,  aber  beim  Erkalten  der  Lö- 
SBttg  fällt  daraus  das  schwefelsaure  Salz  vom  Jervin  nieder. 
Wenn  nicht  alles  dabei  aufgelöst  wird,  so  giefst  man  die  er- 
kaltete Lauge  wieder  auf  das  Ungelöste  und  kocht,  so  lange 
anf  diese  Weise  etwas  aufzulösen  und  wieder  abzusetzen  übrig 
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ist.  Das  Yeratrinsalz  bleibt  in  der  Auflösung  zurtidk.  Das  ge- 
fiinte  schwefdsaure  Salz  wird  durch  Kochen  mit  koMensaarsm 
Natron  zersetzt,  wobei  die  Base  zurückbleibt.  Das  so  erhal- 
tene Jervin  wird  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  daraas 
krystallisiren  gelassen. 

Die  Eigenschaftm  und  Zusammensetzung  des  Jerrins  siod 
von  Will  studirt  worden.  Das  krystallisirte  Jerfin  verliert  Was- 
ser beim  Erhitzen  und  sriimilzt  dann  zu  einem  klaren  Liqui- 
dum, welcbes  4- 190^  verträgt,  ohne  sich  zu  verändern.  Aber 
bei  +200^  fangt  es  an  braun  zu  werden  und  sidi  zu  zer- 
setzen. Beim  Erhitzen  m  offener  Luft  entzitedet  es  sieh  oad 
verbrennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamme,  und  ohne  Rädt- 
stand.  Es  ist  fost  unlöslich  in  Wasser,  aber  auflöslich  io  Al- 
kohol. Aus  seiner  Lösung  in  Säuren  wird  es  durch  Alkali  in 
Flocken  gerallt 

Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Analysen  sowohl  des 
geschmolzenen  Jervins  als  auch  des  Platindoppelsalzes  davon 
bestimmt: 


Atome. 

Proceota. 

Kohlenstoff   . 

.60 

76,149 

Wasserstoff  . 

.  90 

9,488 

Stickstoff  .    . 

.    4 

5,915 

Sauerstoff.    , 

.    5 

8,418 

Atomgewicht  =  5918,92  .  N»+OIP*N«0  =  ;erAk.  Das 
krystallisirte  Jervin  ist  jVr  Am  +  3ii,  hat  6368,84  Atomgewidit 
und  verliert  im  Schmelzen  4  At.  oder  7,065  Proc.  Wasser. 

Die  Jervmsalze  sfaid  wenig  untersucht.  Sie  sind  dadurch 
kenntlich,  dass  die  Salze,  wddie  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  mit  Jervin  bilden,  sogleich  niedergeschlagen  wer- 
den, wenn  man  ein  aufgelöstes  Jervinsalz  mit  einer  von  die- 
sen Säuren  vermischt.  Sie  sind  dagegen  in  Alkohol  löslick 
Mit  Acetylsäure  bildet  das  Jervin  ein  leicht  lösliches  Salz  und* 
aus  dessen  Lösung  fllllt  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  in  gelben 
Flocken  aus,  welches  sich  ohne  Veränderung  auswasdien  lässi 
und  welcbes  14,50  Proc.  Platin  enthält. 

Ob  das  Jervin,  gleichwie  das  Yeratrin,  giftige  und  belüge 
Wirkongen  ausübt,  ist  nicht  untersucht. 
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C  o  I  c  hj  ci  n. 

Dieses  PflanzenalkaK  worde  von  Pelletier  und  Caven- 
ion  1819  in  Coldbieom  a»t»mnale  enidedct,  aber  sie  hieken 
es  für  ¥eratrin.  Geiger  und  Hess  zeigten  dann  1833,  dass 
es  ein  eigenthümHches  Pflanzenalkali  ist. 

Man  bereitet  es,  nadi  Geiger's  Yorsclirift,  ans  dem  Sa- 
men dieser  Pflanze,  indem  man  diesen  zu  Pulver  zerstöfet,  m 
der  Warme  mit  einem  Gemiscbe  von  Alkohol  ned  Schwefel- 
sänre  auszieht,  tmd  hieraaf  die  sanre  Flüssigkeit ,  znr  Entfer- 
finng  der  iiberschiissigen  Schwefelsäare,  mit  Kalkhydrat  ver- 
setzt; dann  filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  scheidet  ^raus  den 
Ueberschuss  von  Kalkerde  mit  ganz  v^enig  Schwefelsäure  und 
destilUrt  davon  den  Alkohol  wieder  ab.  Der  Ruckstand  wird 
mit  koUensaurem  Kali  im  Ueberscboss  vermischt,  das  Magma 
aaf  ein  vieMich  doppeltes  Filtmm  getegt,  zwischen  neuem  Fil- 
trirpapier  gepresst,  getrocknet»  mit  wasserfreiem  Alkohol  an»- 
gezogen,  die  erhaltene  Lösang  mit  BIntlaugenkohle  entfärbt 
und  in  sehr  getnider  Wärme  verdunstet,  bt  das  Colchicin 
■och  nicht  faitlos,  so  moss  es  aufs  Nene  in  wasserfreiem  Al- 
kohol gdöst  tind  mit  Bhitlaugenkoble  behandelt  werden,  oder 
man  löst  es  in  verdünnter  Schwefelsäure,  täJk  es  daraus  mit 
KalUiydrat  im  Ueberschuss,  und  zieht  es  dann  mit  Aether  aus. 
Die  Lösung  des  farblosen  Colcbieins  in  Alkohol  wird,  mit  ein 
wenig  Wasser  versetzt,  der  freiwtttigen  Verdmistung  überlas- 
sen, während  der  es  ansdiiefst.  Das  Coiebicin  ist  dabei  so 
löslich  in  Wasser,  dass  man  vermeiden  muss,  es  aus  oner  Lö- 
sung in  Wasser  mittelst  Alkali  zu  fallen,  weil  es  bei  Anwen- 
dung von  viel  Wasser  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  zurückbleibt. 

Nach  einer  gleichen  Operationsmethode  kann  man  das 
Colckicin  sowohl  ans  den  frischen  Blumen,  wie  auch  aus  den 
im  Juli  ausgegrabenen  frischen  Wurzeln  ausziehen. 

Das  so  erhaltene  Colchicin  hat  folgende  Eigenschaften: 
Es  schielst  aus  der  mit  Wasser  vermischten  Lösung  in  Alko- 
hol m  farblosen  Prismen  und  Nadeln  an.  Wird  seine  Lösung 
in  Alkohol  oder  Aedier  verdunstet,  so  hinterbleibt  es  als  eine 
durchscheinende  firnissartige  Substanz.  Es  schmeckt  bitler  und 
scharf,  aber  nicht,  wie  Yeratrin,  brennend.  Es  ist  ohne  6e- 
mcb  lad  bewirkt  kein  Niesen.    Seine  alkalische  Reaetion  ist 
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nicht  stark,  doch  stellt  es  die  blaue  Farbe  aaf  geröthetem  Lack- 
muspapier wieder  her.  Bei  gelinder  Erhitzung  schmilzt  es, 
kann  nicht  verflüchtigt  werden,  verbrennt  mit  klarer  Flamme 
und  lässt  dabei  Kohle  zurück,  welche  schwer  in  Asche  ver- 
wandelt wird.  Im  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  wo- 
durch es  sich  bestimmt  vom  Veratrtn  unterscheidet.  Es  wird 
leicht  von  Alkohol  und  Aether  aufgelöst.  Seine  Lösung  in  Was- 
ser wird  durch  Jodtinktur  kermesbrauu  getrübt,  von  Platin- 
chlorid  gelb  und  von  Galläpfelinfusion  weifs  gefallt.  Im  Uebri- 
gen  bringt  das  Colchicin  folgende  Reactionen  hervor:  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  es  gelbbraun,  concentrirte  Salpeter- 
säure dunkelviolett  oder  blau,  weiche  Farbe  schnell  in*s  Oli- 
vengrüne und  Gelbe  übei^eht.  Die  Zusammensetzung  desCol- 
chicins  ist  nicht  untersucht  worden.  Sein  Atom  sdieint  ziem- 
lich leicht  zu  sein. 

Das  Colchicin  giebt  mit  den  Säuren  neutrale  Salze,  wel- 
che bitter  und  scharf  schmecken.  Einige  derselben,  wie  z.  R 
das  schwefelsaure  Salz,  werden  krystallisirt  erhalten.  Sie  lö- 
sen sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösung  derselben 
verhält  sich  zur  Jodtinktur  und  Galläpfelinfusion,  wie  die  Lö- 
sung der  Base  in  Wasser,  Platinchlorid  aber  wird  von  deo 
Salzen  nicht  gefällt  Verdünnte  Lösungen  der  Colchicinsalze 
werden  gar  nicht  durch  die  Alkalien  gefallt. 

Das  Colchicin  und  seine  Salze  bringen  in  geringer  Dosis 
Erbrechen  und  Purgiren  hervor,  und  wirken  in  gröfserer  Do- 
sis giftig.  Es  zeigt  gegen  gewisse  Gichtkrankheiten  eine  aus- 
gezeichnete Wirksamkeit,  woraus  sich  der  Gebrauch  von  Col- 
chicum  auiumnale  gegen  diese  Krankheit  herleitet. 

D  e  I  p  h  i  n  i  n. 

Dasselbe  wurde  1820  von  Lassaigne  und  FeneuIIe  in 
Frankreich  und  von  Brandes  in  Deutschland  entdeckt.  Es 
findet  sich  als  äpfelsaures  Salz  in  dem  Samen  von  Delpkinium 
Siaphisagria  (Stephanskörner). 

Das  Delphinin  erhält  man  ganz  leicht  aus  diesen  Samen, 
indem  man  sie  mit  Wasser  digerirt,  dem  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  ist,  die  saure  Flüssigkeit  darauf  mit  Alkali  oder  Mag- 
nesia fällt,  und  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  kocht,  welcher  das  Deiphinio  auszieht    Es 
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kann  voUkommen  von  fremden  färbenden  Stoffen  befreit  wer- 
den, wenn  es  als  Salz  mit  Blntlaugenkohle  gekocht,  und  dann 
mit  kaustischem  Ammoniak  ansgefalit  wird,  wobei  es,  ähnlich 
der  frtseh  gefällten  Thonerde,  gelatinös  niederfällt.  Durch  Ab- 
dampfen ans  seiner  Auflösong  in  Alkohol  erhalten,  hat  es  das 
Ansehen  eines  krystaUinischen  Pulvers,  welches  beim  Trocke- 
nen undurchsichtig  wird.  Nach  dem  Trockenen  des  gelatinösen 
Niederschlags  bildet  es  ein  weifses  Pulver  von  unangenehmem» 
bttterem  Geschmack,  reagirt  auf  gerötbetes  Lackmuspapier 
schwach  alkalisch,  schmilzt  ganz  leicht  wie  Wachs,  und  bildet 
nach  dem  Erstarren  eine  harzähnliche  Masse.  Mit  Wasser  soll 
es  in  geringem  Grade  verflüchtigt  werden  können,  denn  Bran- 
des fand  es  in  dem  über  Stephänskörnern  desdllirten  Wasser; 
Es  isl  in  Wasiser  fast  unauflöslich,  welches  jedoch  den  Ge- 
sdimack  davon  annimmt;  aber  in  Alkohol  und  in  Aether  löst 
es  sich  sehr  lacht  auf.  Aus  diesen  kochendheifs  gesättigten 
Anflösangen  schlägt  es  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  nieder. 
Es  wird  sowohl  von  fetten  als  flüchtigen  Oelen  aufgelöst 

Conerbe  hat  eine  andere  Bereitung^nethode  für  diese 
Pflaozenbese  angegeben,  und  die  nach  seiner  Methode  darge- 
stellte Base  ist  gewiss  weniger  mit  fremden  Substanzen  ver- 
luffeini^,  als  die  auf  die  vorhergehende  Weise  dargestellte, 
und  hat  wahrscheinlich  auch  von  dieser  abweichende  Eigeur 
schallen.  Die  Samen  von  Delphinium  Staphisagria,  welche 
grao  oder  höchstens  bräunlich,  nicht  schwarz  sind,  welche 
letztere  nur  wenig  enthalten,  werden  zuerst  mit  kochendem 
Alkohol  extrahirt  und  das  Alkoholextract,  nachdem  man  den 
Alkohol  abdesüllirt  hat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behau- 
ddt;  die  filtrirte  saure  Lösung  wird  mit  Alkali  gefallt,  der  Nie- 
derschlag nach  dem  Trockenen  in  kochendem  Alkohol  gelöst, 
die  Lösung  mit  Blutiaugenkohle  behandelt,  filtrirt  und  abge- 
dampft, worauf  das  Delpbinin  in  dem  Zustande  von  Rein- 
heit zuröckbleibt,  worin  man  es  gewöhnlich  im  Handel  findet 
i  fränzl  Pfund  Samen  giebt  55  bis  -60  Gran  von  solchem  Del- 
pbmin.  Es  wird  in  mit  etwas  Schwefelsäure  versetztem  Was-, 
ser  au%döst,  filtrirt  nnd  tropfenweise  mit  Salpetersäure  ver- 
setzt, welche  daraus  eine  dünkelbraune  oder  röthliche,  zuwet- 
Im  auch  schwarze  Substanz  niederschlägt,  wobei  die'  Farbe 
der  Auflösung  gröfetentheils  verschwinde.  Nach  24  Stunden 
itt  der  NJed^scUag  auf  dem  Boden  des  Gefafees  »usammen- 
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gegangea,  and  die  kbro  FKiMig^eü  kann  abgegMsen  werden. 
Sie  wird  mit  einer  ferdiimiien  Kalilösuiig  gefiiUt,  der  Nieder- 
sdilag  gnl  aasgewaschen,  getrocknet,  in  wasserfreiem  Alkohol 
gelöst,  fikrirt  und  al^edampft^  worauf  eine  harzähaliche,  schwach 
gelbliche,  stark  alkalische  Hasse  zurückbleibt,  die,  im  Fall  ihr 
noch  etwas  Salpeter  anhängen  könnte,  mit  etwas  Wässer  ab- 
gespült wird.  Das  so  erhaltene  Delphinin,  worüber  dieselbe 
Bemerkung  gik,  welche  ich  beim  Veratrin  über  die  Anwen- 
dung der  Salpetersäure  als  Reinigungsmittel  anführte,  ist  gleich* 
wohl  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Körpern,  die  durch 
Aether  fon  einander  getrennt  werden  können.  Dieser  löst  das 
eigentliche  Delphinin  auf,  und  lässt  eine  andere  Substanz  zu- 
rück, die  Couörbe  Siaphisain  nennt 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Ddphinin  ist  schwach 
gelblich,  harzähnlich,  aber  sein  Pulver  ist  Ant  weifsw  Bs  sidunedU 
äufserst  brennend  und  hinteriässt  im  Schlünde  lange  .einea 
Nachgeschmack.  Es  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werdeo, 
Schmilzt  bei  +120^;  bei  höherer  Temperatan-  wird  es  zersetzt 
Yen  Chlor  wird  es  nidit  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  an- 
gegriffen; aber  bei  + 150^  ungefähr  wird  es  zersetzt,  indem 
es  zuerst  grün  und  dann  dunkelbraun  wird,  während  sich  za- 
gleich  Salzsäure  entwidcelt  Bei  den  durch  Chlor  hervoi^ 
brachten  weiteren  Veränderungen  soll  sich  blob  dar  Wasser- 
stoffgehalt ändern,  die  relativen  Quantitäten  des  Kohlenstofb 
und  Stickstoffs  aber  unverändert  bleiben.  Die  braune  Masse 
enthält  dreierlei  Substanzen,  in  denen  allen  das  Verhältniss 
vom  Stickstoff  und  Kohlenstoff  dasselbe  ist  (indem  sie  nämlich 
1  Volumen  Stickgas  gegen  15  Volumen  Kohlensäuregas  geben). 

Couörbe  analysirte  das  nach  seiner  Methode  gerei- 
nigte Delphinin  und  fand  es  aus  76,69  Proc.  Kohlenstoff, 
8,89  Wasserstoff,  5,93  Stickstoff  und  7,49  Sauerstoff  zusam- 
mengesetzt (nach  älteren  Atomgewichten),  wonach  er  die 
Formel  0^^N^0<  berechnete,  der  zufolge  das  Atomgewicht 
nach  berichtigten  Atomgewichten  der  Gnmdstoffe  es  2640,42 
sein  würde.  Er  fand  femer,  dass  27,1  Theil  Delphinin  4,8  Thle. 
Salzsäuregas  absorbirien,  welches  ein  Atomgewicht  von  2ä75 
ausweist.  Aber  es  ist  sehr  ungewifs,  ob  sich  dieses  dem  rich- 
tigen Verhältnisse  nähert 

Mit  den  Säuren  bfldet  das  Delphinin  neutrale  Sabe,  die 
eitlen  bitteren  und  scharfen  Geschmack  haben,  indessen  m'dit 
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80  uBiersiidil  md,  da«  sicii  darüber  ioi  £iaiefaieo  etwas  aa- 
gea  lie&e.  Feneulle  ^iebt  an,  dass  das  D^phinio  aowoU 
saore,  als  nentrale  and  selbst  audi  basische  Salze  bilde.  So 
fimd  er  mit  Schwefelsäure  ein  neutrales  Salz«  worin  100  Thle. 
Delphinin  von  3,116  Thle.  Sdiwefelsänre  gesätt^  werden,  und 
ein  anderes  basisdies,  worio  es  nur  halb  so  viel  aiifoahm. 
Schw^ehaures  und  aceiifisaures  Delpkhiüummumiumaxyd  bil^ 
den  nach  dem  Abdampfen  ein  hartes,  darchscheinendes  Gummi 
Saij^Oersawres  DelphitUnanmumiufnowyd  wird  beim  Abdampfen 
gelb  and  giebt  eine  zerfliefsliche  Salänasse.  Oxahaures  Dd^ 
fUnmanifmmnimoxyd  bildet  weifse  Blättchen.  Delphimn-Chhr- 
amnwnium  ist  ebenfalls  deltquescent 

Das  SktpUsain  ist  ein  fealer,  nicht  krystaliiairier,  achwach 
gelb  gefärbter,  erst  bei  +200^  schmekceiMier  Körper.  Es  ist 
fittt  onlödich  in  Wasser,  welches  einige  Tausendtheiie  davon 
anfoBBiBt  nnd  dadurch  einen  scdiarfen  Geschmack  bekommt 
Ob  68  alkalisch  reagpre,  ist  nidit  angegeben;  es  ist  löslich  in 
Säuren,  die  aber  nicht  davon  neutralisirt  werden.  Wanne  Sal* 
pelersäare  verwanddt  dasselbe  in  einen  biueren,  sauren,  harz- 
artigen Körper.  Chlor  verändert  aeine  Zusamownselzang  bei 
+ 150^,  und  zearatört  seinen  sdiarfen  GeschmacL 

E  m  e  t  i  n. 

Dieses  Pflanzenalkali  wurde  1817  von  Pelletier  und  Ma- 
gendie  in  der  Ipecacuanha* Wurzel  entdeckt.  Das  Emetin  fin- 
det sich  in  deii  verschiedenen  Arten  von  Wurzeln,  die  im  Dro- 
goeriehandel  unter  dem  Namen  Ipecacuaaha  vorkommen,  und 
die  von  Cepkaäis  erneüea,  calUcocoa,  ipecacuofJia  und  Viola 
muiica  abstammen. 

Das  Emetin  wird,  nach  Pelletier's  Vorschrift,  auf  fd* 
gende  Art  ausgezogen:  Die  Wurzel  wird  gepulvert,  zuerst  mit 
Aelher  exibrahirt,  wdeher  ein  riechendes  Fett  aufiiimmt,  nnd 
Uenaf  mit  kodbendem  Alkohol.  Die  tetziere  Auflösung  wird 
abfiknrt,  mit  etwas  Wasser  vermischt  und  der  Alk<^l  abde* 
adliit,  wonaf  der  nnt  etwaa  mehr  Wasser  vermischte  Rück-* 
stand  von  einem  abgesetzten  fetten  Stoff  abfiltrirt,  und  dann 
mit  gebrannter  Magnesia  gekocht  wird,  welche  das  Emetin 
aoBfiillt;  nach  dem  Auswaschen  mit  etwas  abgektihkem  Wasser 
wM  ans  dem  getrockneten  Niedorsdiiage  das  Emetin  mit  At^ 
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kohol  ausgezogen,  welcher  nach  dem  Verdainpien  dasselbe 
noch  etwas  gefaii>t  zurücklässt  Es  wird  in  einer  Säure  aof* 
gelöst,  mit  Blndaogenkohle  bebandelt,  filtrirt  und  niederge- 
schlagen, wodurch  man  es  rein  erhülL  Es  verdient  hierbei 
erwähnt  zu  werden,  dass,  bei  Bereitung  des  Emetins  im  Gre- 
isen zu  pharmaceutischem  Behuf,  die  Waschwasser  aufbewahrt 
und  abgedampft  werden  müssen,  weil  sie  nocb  eine  Portion 
Emetin  enthalten. 

Bei  dieser  Bereitungsart  bleibt  noch  die  Verbesserung  zu 
machen  übrig,  den  Aether  und  Alkohol  zur  Ausziehung  der 
Wurzel  zu  entbehren,  und  dieselbe,  wie  bei  den  vorhergehen- 
den Substanzen,  mit  saurem  Wasser  zu  behandeln.  Bei  einem 
von  mir  angestellten  Versuche  löste  die  verdünnte  Schwefel- 
säure Emetin  und  Stärke  auf,  welche  letztere  dabei  ihre  Klei- 
sterform verliert;  das  Emetin  konnte  nachher  durch  Ammo- 
niak gefallt  werden.  Indessen  habe  ich  den  Versuch  nicht  in 
der  Art  gemacht,  dass  zu  entscheiden  war,  ob  diese  Methode 
der  anderen  vorzuziehen  sei. 

Nach  Merck  reinigt  man  das  Emetin  auf  die  Weise,  dass 
man  es  in  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  nicht  völligen  Sätti- 
gung auflöst  und  die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Queck- 
silberchlorid vermischt,  wodurch  das  Emetin  in  Gestalt  eines 
unlöslichen  Doppelsalzes  niedei^eschlagen  wird,  welches  mit 
kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  wird.  Der  Niederschlag  wird 
dann  in  Alkohol  aufgelöst,,  das  Quecksilber  aus  der  Lösung 
durch  Schwefelbarium  ausgefallt,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Schwe- 
felsäure bis  zur  Ausfällung  der  Baryterde  versetzt,  wieder  fil- 
trirt, mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  bis  zar 
Entfernung  des  Alkohols  verdunstet  Nach  dem  Erkalten  wird 
dann  das  Emetin  durch  Ammoniak  gefallt.  Man  eiiiält  es  dann 
in  Gestalt  eine^  rein  weifsen  Pulvers,  welches  sich  nicht  mehr 
in  der  Luft  Tärbt.  Vielleicht  ist  diese  Bereitungsmethode  zu 
complicirt,  da  sich  das  Quecksilber  ganz  sicher  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  Wasser  abscheiden  lässt,  wobei  dann  eine 
Lösung  von  Emetin  in  Salzsäure  erhalten  vdrd,  aus  der  man 
in  gelinder  Wärme  den  überschüssigefn  Sdiwefelwasserstoff 
abdunsten  lässt 

Das  Emetin  erhält  man,  ohne  die  Fällung  mit  Queokailber* 
(dilorid  anzuwenden,  selten  vollkommen  weifs;  es  zieht  etwas 
in's  Gelbe-,  nnd  fiu*bt  sich  nodi  mehr  in  Berührung  mit  der 
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Loft.  Es  st^i  die,  blaue  Farbe  auf  geröfbeiem  Laokaraspapier 
wieder  her.  Es  hat  einen  sehr  schwachen  bitteren  Gesch\nack 
and  keinen  Gernch.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  anflös- 
Kch,  anflösUcher  in  warmem.  Es  ist  ausgezeichnet  leicht 
schmelzbw,  und  wird  schon  bei  einer  noch  nicht  ganz  bis 
+50^  gehenden  Temperatur  flüssig.  In  Alkohol  ist  es  sehr 
leicht  auflösiich,  nach  dessen  Verdunstung  es  harzähnlich  zu- 
röckbldbt,  in  Aether  und  in  Oelen  aber  fast  ganz  unanflöslicL 
Es  sättigt  die  Säuren,  wiewohl  seine.  Salze  noch  schwach  sauer 
reagiren.  Keines  seiner  Salze  wird  krystallisirt  erhalten ,  son^ 
deni  sie  geben  beim  Abdampfen  gummiähnliche  Massen,  in 
weldien  man  jedoch  bisweilen  Spuren  von  Krystallisation  be- 
merkt Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  zuerst  in  ei- 
nen gelben,  harzartigen,  bitteren  Stoff,  und  ^hierauf  in  Oxal- 
säure zersetzt;  aber  mit  verdünnter  Säure  giebt  es  ein  Salz. 
Hit  Oxalsäure  und  Weinsäure  bildet  es  auflösliche  Salze,  aber 
Galhissäare  und  Galläpfelinfusion  fällen  dasselbe  mit  weifser 
Faibe.  Seine  auflöslichen  Salze  werden  nicht  durch  basisch 
aeetylsanres  Bleioxyd  niedergeschlagen,^  zum  Beweis,  dass  das 
Emecin  nicht  von  dem  im  Bleiessig  überschüssigen  Bleioxyd 
aasgefiint  werden  kann. 

Die  Zusammensetzung  des  Emetins  ist  von  Pelletier  und 
Dnmas  bestimmt  worden;  der  Versuch  wurde  mit  Emetin  aus 
der  Wurzel  von  Cephaelis  emetioa  angestellt  Es  besteht:  aus 
Kohlenstoff  64,57,  Wasserstoff  7,77,  Stickstoff  4,30  und  Sauer- 
stoff 22,95;  woraus  sie  die  Formel  C^^H^N^O«  berechneten. 
Dies  hat  nicht  controlirt  werden  können^  da  bis  jetzt  die  Sät- 
tigmgscapacität  des  Emetins  nicht  untersucht  werden  konnte« 

Die  Emeiimälze  sind  so  gut  wie  nicht  untersucht  Lie- 
big g;iebt  an,  dass  das  Emetin  saure  Salze  giebt,  welche  kry- 
stallisiren.  Sie  werdeh  durch  Gallusgerbsäure ,  Kaliumbijodür 
und  Rhodankalinm  gefallt,  und  geben  mit  den  Chloriden  von 
Quecksilber,  Platin  und  Gold  schwer,  lösliche  Doppelsalze.  Aber 
«fiese  Doppelsalze  sind  weder  genau  beschrieben  noch  analy* 
skt  worckät  Man  kann  sagen,  dass  das  Studium  des  Emetins 
nodi  nngeschehen  seL 

Das  Emetin  hat  seinen  Namen  vom  griechischen  iiiicoy  ich 
erbreche,  weil  es  in  einem  ausgezeichneten  Grade  das  Yermö^ 
gm  Jbesitzt,  innerlich  genommen,  Erbrechen  zu  erregen ,  wozu 
hiaweflen  %5  Gran  schon  hinreidiend  ist    Die  brechenerre^ 

B«rsellBt,  L«hrb«di  d«  ChtoU«.  V.  9 
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gende  Kraft  der  Ipecacaanha  beruht  also  gänzlich  aaf  dieser 
Salzbasis.  Wahrscheinlich  wird  das  Emetin  künftig  als  Sah 
statt  der  Wurzel  allgemein  angewendet,  da  die  Bmetinsalze 
viel  leichter  zu  nehmen  sind,  und  man  damit  den  Grad  von 
Wirkung,  welchen  man  erhalten  will,  viel  mehr  in  der  Gewab 
hat.  In  Frankreich  hat  man  schon  damit  angefangen,  indem  im 
Codex  medicamentarius,  unter  dem  Namen  Emeiina,  eine  zer- 
fliefsliche  Substanz  aufgenommen  ist,  welche  dadurch  gewon- 
nen wird,  dass  das  zuvor  erwähnte  AlkohoUExtract  der  Breob- 
wurzel  mit  Wasser  ausgezogen,  und,  nach  Sättigung  der  freien 
Säure  mit  etwas  kohlensaurer  Talkerde  {Magnesia  alba),  filtrirt 
und  zur  Trockne  abgedampft  wird.  Die  Franzosen  nennen 
dieses  emetinhaltige  Extract  gefärbtes  Emetin  {Emiiine  colorie). 

V  1  o  I  i  D. 

Obgleich  dargethan  worden  ist,  dass  verschiedene  Species 
von  Viola  Emetin   enthalten,   so  glaubt  doch  Boallay,  dass 
in  der   Viola  odorata  eine  besondere  Pflanzenbase  enthalten 
sei,  die  mit  dem  Emetin  viele  Aehnlichkeit  habe,   und  welche 
er  Violin  genannt  bat.     Um  sie  zu  erhalten,  behandelt  man 
das  Alkoholextract   der  Pflanze   mit  Aether,  um  daraus  Fett 
und  Chlorophyll  aufzulösen;  den  Rückstand  kocht  man  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus,  und  praecipitirt  die  Auflö- 
sung mit  Bleioxydhydrat.    Der  Niederschlag,  welcher  schwe* 
feisaures  Bleioxyd  und  Violin  enthält,  wird  getrocknet  und  mit 
Alkohol  behandelt,  worauf  diese  Alkohollösung  nach  dem  Ver- 
dunsten das  Violin  als  ein  blassgelbes  Pulver  zuräcklässt,  was 
man  ein  wenig  stark  mit  Alkohol  abwäscht,  um  es  von  fär- 
bender Materie  zu  befreien.     Boullay  giebt   an,  dass  das 
Violin  sich  von  Emetin  dadurch  unterscheide ,  dass  es  das  ge- 
Föthete  Lackmuspapier  grün  färbe,  anstatt  es  zu  bläuen,  dass 
es  sich  leichter  in  Wasser  auflöse,  und  weniger  leicht  in  AI* 
kohol,  als  Emetin.    Aether  und  Oele  lösen  es  nicht  auf.    Durch 
Galläpfelinfusion  wird  es  gefällt.    Es  bewirkt,  wie  Emetin,  Er- 
brechen.   Es  ist  sehr  möglich,  dass  man  bei  einer  neuen  Un- 
tersuchung finden  wird,  dass  das  Violin  nur  Emetin  ist    Fer- 
ner glaubt  Brandes,    aus   Chiococca  racemosa    ein   eigenes 
Pflanzenalkali  ausgezogen  zu  haben,  welches  ^nige  Aehnlicb- 
keit  mit  Emetin  besitze.    Inzwischen  hat  v.  Santen  darzule- 
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gen  gesoohi,  dass  dasselbe  nur  Bmetin  sei.  Aber  so  lange 
man  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Emetiüs 
nidit  besser  kennt,  als  bis  jetzt,  lassen  sich  keine  zuverlässige 
Teifliadiungen  anstellen. 

S  o  1  a  n  i  n. 

Das  Solanin  wurde  1821  von  Desfosses  in  den  Beeren 
vom  schwarzen  Nachtschatten  {Solanum  nigmm)  entdeckt.  Man 
hat  es  nachher  auch  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifo- 
tium,  in  den  Stengeln,  Blättern  und  Beeren  von  SolantUn  Dul* 
camara,  und  selbst  auch  von  Ittberosum  (Kartoffeln)  gefunden. 
Man  erhalt  es,  wenn  der  ausgepresste  Safl  der  reifen  Beeren 
fikrirt  nad  mit  kaustischem  Ammoniak  gefallt  wird.  Aus  unrei- 
fen Beeren  erhält  man  es  wohl  auch,  es  ist  aber  dann  durch 
den  sdiwer  abscheidbaren,  grünen  Farbstoff  verunreinigt.  Der 
Niedersdilag,  welcher  graulich  ist,  wird  wohl  gewaschen  und 
getrocknet,  und  darauf  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  wor- 
aas  sidi  das  Solanin  beim  langsamen  Abdampfen  als  ein  wei* 
faes  Pniver  absetzt,  das  etwas  perlmutterartiges  in  seinem  An- 
sehen hat 

Nadi  Henry  wird  es  aus  den  pulverisirten  Stengeln  von 
Solanum  Duleamara  auf  die  Weise  erhalten,  dass  das  Pulvw 
mit  AlkcAol  von  0,865  specif.  Gewicht,  dem  man  Va«  seines 
Gewichts  Schwefelsäure  beigemischt  hat,  ausgezogen  wird. 
Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Kalkhydrat  übersättigt,  filtrirt, 
der  Alkohol  abdesUllirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewa- 
schen, und  das,  was  Wasser  ungelöst  zurücklässt,  wird  mit 
verdilnnter  Schwefelsäure  ausgezogen,  worauf  das  Solanin  dar- 
aus mU  Alkali  als  eine  gelatinöse  Substanz  ausgefallt  vnrd,  die 
man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  in  Alkohol  löst,  mit  Blut- 
hmgenkohle  entfärbt,  wenn  es  nöthig  ist,  und  dann  verdun- 
sten iässt. 

Otto  hat  gezeigt,  dass  die  Keime,  welche  zu  Ende  des 
Winters  und  im  Frühjahr  aus  Kartoffeln  in  Kellern,  worin  sie 
anibewahrt  werden,  hervorschiefseo»  viel  Solanin  enthalten  und 
das  am  wenigsten  kostbare  Material  sind,  um  dieses  Pflanzen- 
alkali daraus  zu  bereiten,  weil  diese  Keime  in  Menge  erhalten 
werden  können  und  zu  nichts  anderem  anwendbar  sind.  Es 
md  daraus,  nach  Wackenroder,  auf  folgende  Weise  berei- 

9» 
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tet:  Sie  werden  sersohntUen  und  in  3  bis  4  oder  mehrere 
Theile  getheüt.  Dann  legt  man  einen  Theil  nach  dem  aode* 
ren  in  eine  Porcellanschale  und  giebi  Wasser  daraiif,  weldies 
mit  Schwefelsäure  ziemlich  stark  sauer  gemacht  worden  ist^ 
und  welches  gerade  so  hoch  darauf  steht,  wie  die  zerschnit- 
tenen Keime  reichen.  Baumann  hat  in  dieser  Bereitungsme- 
thode die  Verbesserung  gemacht,  dass  er  Salzsäure  anwendet» 
anstatt  der  Schwefelsäure,  deren  Vortheil  sich  im  Folgenden 
zeigen  wird.  Damit  die  Keime  keinen  zu  gro&en  Raum  ein- 
nehmen, legt  man  auf  sie  einige  reine  Kieselsteine  oder  Blei- 
gewichte. Nach  12-  bis  ISstündiger  kalter  Uaceration  wird 
die  Flüssigkeit  abgegossen  und  die  Keime  mit  der  Hand  aus- 
gedruckt. Die  Flüssigkeit  giefst  man  dann  auf  den  zweiten 
Theil  der  Keime  und  fährt  damit  so  fort,  bis  alle  Theile  der 
Reihe  nach  auf  diese  Weise  behandelt  worden  sind.  Die  zu- 
letzt abgegossene  Flüssigkeit  hat  gewöhnlich  eine  etwas  bräan- 
liehe  Farbe;  man  lässt  sie  einige  Tage  lang  stdien ,  damit  sie 
sich  klärt,  und  filtrirt  sie  dann  durch  Leinwand,  auf  die  man 
'zuletzt  auch  den  Absatz  zum  Abtropfen  bringt 

Die  klare  Flüssigkeit  vermischt  man  mit  kleinen  Portionen 
Kalkhydrat  nach  einander  und  rührt  sie  damit  gut  durch,  bis  - 
sie  zuletzt  anfängt  alkalisch  zu  reagiren.  Hat  man  nun  Schwe- 
felsäure angewandt,  so  bekommt  man  ihren  ganzen  Gehalt  in 
Gyps  verwandelt,  wovon  der  gröfste  Theil  mit  dem  Kalk  und 
Solanin  ausgefällt  zurückbleibt,  wqdurch  eine  unnöthig  volu- 
minöse Masse  zur  weiteren  Behandlung  erhalten  wird.  Dies 
findet  nicht  statt,  wenn  man  Salzsäure  anwandte.  Sie  färbt 
sich  dabei  in  Folge  einer  Portion  von  aufgelöster  Gerbsäure 
blau,  welche  Farbe  bald  darauf  durdi  Grün  in  Braun  über- 
geht Den  Kalkniederschlag  lässt  man  24  Stunden  lang  darin 
liegen,  worauf  er  gewöhnlich  einen  Stich  in's  Gelbe  hat  Dann 
bringt  man  ihn  auf  ein  leinenes  Tuch,  wäscht  ihn  aus  und 
trocknet  ihn  in  .gelinder  Wärme,  worauf  man  ihn  mehrere 
Male  nach  einander  mit  48procentigem  Alkohol  aaskocht,  den 
man  siedend  und  so  rasch  wie  möglich  abfiltrirt,  wobei  es 
schwierig  zu  verhindern  ist,  dass  nicht  ein  Theil  von  dem  So- 
lanin im  Filtrum  in  krystallinischen  Flittem  anschiefst  Aus 
der  letzten  Abkochung  schiefst  beim  Erkalten  nidits  an.  Die 
geklärten  Alkohollösungen  werden  bis  auf  %  Rückstand  ab- 
destillirt,  welcher  dann  beim  Erkalten  m  einem  gelblichen  fsß^ 
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hti&ösen  Klampen  erstarrt,  der  dem  Opodeldoc  ähnlich  aus- 
sieht, and  welcher  beim  Trocknen  hornartig  wird.  Dieses  So- 
lanin beträgt  etwas  mehr,  als  das,  was  sich  beim  Erkalten  ans 
dem  Alkohol  krystallinisch  niedergeschlagen  hat. 

Unter  diesen  Umständen  theilt  sich  das  Solanin  in  zwei  iso- 
merische  Hodificationen ,  von  denen  die  eine,  das  ^Solanin,  in 
Krystallen  anschiefst,  während  dagegen  die  andere,  das  ^Sola- 
um,  amorph,  gelalinirend  und  nach  dem  Trocknen  homähnlich 
ist  Dieses  wurde  zuerst  bei  dem  Solanin  aus  Kartoffelkeimea 
beobachtet^  und  man  glaubte  eine  Zeit  lang,  dass  es  von  ei- 
ner Einmengung  von  einem  fremden  Körper  herrühre,  welchen 
Reoling  auf  die  Weise  abscheiden  zu  können  glaubte,  dass 
&  das  homartige  Solanin  in  Salzsäure  auflöste,  die  Lösung 
mit  kaustischem  Ammoniak  im  grofsen  Ueberschusse  fällte  und 
mit  kaustischem  Ammoniak  auswusch.  Wackenfoder  hat 
Uerilber  einige  Untersuchungen  angestellt  und  zieht  daraus 
das  Resultat,  dass,  wenn  auch  der  gelbe  hornartige  Theil  des 
Sobnins  durch  die  Bereitungsweise  mit  einem  fremden  Körper 
veranreinigt  sei,  dieser  doch  nicht  die  Ursache  des  amorphen 
Zostandes  sein  könne,  indem,  wenn  man  den  krystallisirenden 
Theil  in  siedendem  Alkohol  bis  zur  Sättigung  auflöse,  wäh*^ 
rend  des  Erkaltens  em  Theil  wieder  krystallinisch  anschiefse, 
aber  der  in  der  erkalteten  Fltlssigkeit  zurückgebliebene  Theil 
nadi  dem  Abdestilliren  eben  so  amorph,  opodeldocähnlidi 
und  nach  dem  Trocknen  hornartig  erhalten  werde,  während 
ifieses  amorphe  Solanin;  wenn  man  es  in  Säure  auflöse,  in 
der  Auflösung  durch  Kalkhydrat  niederschlage  und  in  sieden- 
dem Alkohol  bis  zur  Sättigung  auflöse,  beim  Erkalten  ebenfalls 
krystalhnisches  Solanin  liefere.  Dabei  aber  ist  zu  bemerken, 
dass  ohne  die  Behandlung  mit  Salzsäure  das  hornartige,  wenn 
man  es  in  siedendem  Alkohol  auflöst,  beim  Erkalten  nichts 
Krystalhnisches  giebt.  Auf  diese  Weise  kann  jedoch  nach 
Belieben  das  Solanin  aus  dem  einen  isomerischen  Zustande  in 
den  anderen  verwandelt  werden,  und  Baumann  giebt  an, 
dass  sich  reines  ^Solanin  dnrch  Waschen  mit  kaustischem  Am- 
moniak in  weiise,  perlmutterglänzende  Blätter  von  ^Solanin 
überfahren  lasse,  die  dann  leicht  vom  Fikrom  getrennt  wer- 
den können. 

Bau  mann  hat  das  Solanin  nicht  allein  aus  den  Stengeln 
mi  Blättern  der  Kartoffeln ,  sondern  auch  aus  den  Kartoffeln 
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selbst  dargestelk,  und  es  sowohl  in  der  Brühe,  worin  die  Kar- 
toffeln gekocht  worden  waren,  als  auch  in  dem>  während  des 
Kochens  aus  der  Brühe  abgesetzten  Bodensatze  gefunden.  Ue 
Quantität  des  Solanins  belief  sich  nicht  völlig  auf  ein  ^/„im- 
Die  grüne  Pflanze  gab  VW  Das  Meiste,  was  wir  über  die- 
ses Pflanzenalkali  wissen,  ist  übrigens  das  Resultat  von  Ban- 
mann 's  Untersuchungen. 

Das  Solanin  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  im  Sieden 
gesättigten  Lösung  in  Alkohol.  Die  Krystalle  zeigen  sich  un- 
ter einem  Mikroskope  als  platte  Prismen,  wahrscheinlich  ein 
gerades  rhombisches  Prisma  bildend.  Nach  dem  Niederschla- 
gen mit  Alkali  aus  seinen  Salzen  ist  es  flockig  und,  nachdem 
es  sich  angesammelt  hat,  gelatinös,  und  wird  beim  Eintrock- 
nen horbähnlich.  Dies  ist  SolaninhydraL  Wird  die  hornäbn- 
liche  Masse  nach  gelindem  Zerreiben  unter  einem  Mikroskope 
betrachtet,  so  zeigt  sie  sich  als  aus  feinen  Naddn  bestehend. 

Es  ist  farblos  und  hat  nach  dem  Trocknen  keinen  Geruob, 
aber  mit  Wasser  befeuchtet,  niomit  es  einen  schwachen  Ge- 
ruch an,  ähnlich  dem  von  Wasser,  worin  Kartoffelo  gekocht 
worden  sind.  Sein  Geschmack  ist  schwach  bitter,  ekelhaft 
und  es  bewirkt  im  Schlünde  ein  kratzendes  Gefilhl,  welches 
lange  fortdauert,  und  wodurch  die  Salze  noch  mehr  ausgezeich- 
net werden.  Es  bläuet  geröthetes  Lackmuspapier,  wirkt  nidit 
auf  Curcumapapier,  schmilzt  leicht  zu  einem  gelblichen  Liqui- 
dum und  giebt  ein  wenig  Wasser.  In  stärkerer  Hitze  entzün- 
det es  sich  und  lässt  sich  dann  ohne  Rückstand  verbrennen. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  ein  saures  Liquidom, 
ein  braunes  Brandöl,  mit  Zurücklassung  einer  schwarzen  glän- 
zenden Kohle.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
Aether  und  fetten  Oelen  auf.  Von  Alkohol  und  fetten  Oelen 
wird  es  in  erhöhter  Temperatur  aufgelöst,  worauf  es  sich  beim 
Erkalten  daraus  wieder  absetzt. 

Das  Solanin  ist  eine  ziemlich  starke  Salzbasis.  Es  fällt 
Kupferoxydsalze  blauweifs  und  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul weifs.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  diese  Fällungen 
Verbindungen  des  Salzes  mit  Solanin  sind,  welche  den  Verbin- 
dungen dieser  Salze  mit  Ammoniak  entsprechen.  Es  fallt  nicht 
eine  Lösung  von  Platinchlorid,  aber  es  reducirt  Silber  aus  sal- 
pelersaurem  Silberoxyd  und  Gold  aus  Goldchlorid. 

Es  ist  von  Bl  auch  et  analysirt  worden,  aber  zu  einer 
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Zeiti  WO  es  nicht  glückte,  den  Stickstoffgehalt  sicher  zu  be- 
stimmen,  und  wo  man  keine  genaue  Methode  hatte,  das  Atom- 
gewicht  eines   Pflanzenalkali's    festzustellen,     jßr   fand   darin 
62,11  Proceot  Kohlenstoff,   8,92   Wasserstoff,    1,64  Stickstoff 
und  27,33  Sauerstoffi     Nach  dem  Stickstoffgehalte,  welcher 
wahrscheinlich  viel  zu  geringe  ausgefallen  ist,  berechnete   er 
fär  das  Solanin  die  Formel  C^H^^N^O^,   was   ein   Atom- 
gewicht   von    unglaublicher    Gröfse    geben   würde,    nämlich 
1070O.   Die  richtige  Zusammensetzung  des  Solanins  bleibt  also 
noch  ZQ  bestimmen  übrig.     Das  Symbol  kann  soIAk  werden. 
Solaninsalze,     Mit  verdünnten  Säuren  giebt  das  Solanin 
loslidie  Salze,  von  denen  sehr  wenige  krystallisiren.    Sie  ha- 
heu  einen  bitteren  Geschmack,  welcher  bald  in  einen  anhal- 
taoden  scharfen  übergeht     Ihre  Lösung   wird  sowohl   durch 
kaostisobes  als  auch  kohlensaures  Alkali  niedergeschlagen.  Das 
Solania  giebt   saure  Salze,  welche  gewöhnlich  gummiähnliche 
Rödcslände  zurücklassen,   und  weldhe  eine  entschiedene  Nei- 
goDg  ZQ  haben  scheinen,  Doppelsalze  mit  mehreren  unorgani- 
sdm  Basen  zu  bilden.    Die  Salze,  welche  es  mit  organischen 
Säuren  bildet,  sind,  nachdem  die  Säure  gesättigt  worden  ist, 
liididi,  aber  beim  Verdunsten  bis  zur  Trockne  lassen  sie' ejn 
amorphes  Solanin  zurück,  und  ein  gewisser  Theil  von  dem  Salze 
lost  ach  in  einem  Ueberschusse  von  Säure  in  Wasser  auf. 
S(danmchlc9'ammomum  ist  leicht  löslich  und  gummiähnlich. 
Solanmatnmanium'IHatinchlarid,    Eine  Lösung  des  vorher- 
gäieoden  Salzes  giebt,  wenn  man  sie  mit  Natrium-Platinchlorid 
Termischt,  keinen  Niederschlag.     Beim  Verdunsten  in  gelinder 
Wärme  trocknet  das  Gemische  zu  einer  amorphen  weifsgel- 
bea  Masse  ein,  worin   sich   Kochsalzkrystalle  absetzen.     Sie 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol ,  selbst  in  wasserfreiem ,  und 
Ueü)t  nach  dessen  freiwilliger  Verdunstung  amorph  zurück. 

Solanin-Jodammonium.  Otto  fand,  dass  ein  neutrales  Sola- 
»insalz,  wenn  man  die  Lösung  desselben  mit  Jodkalium  vermischt, 
wix  einigen  Stunden  einen  krystallinischen  Niederschlag  absetzt. 
Sola/mnanrnonium-Bijodw.  Baumann  vermischte  eine 
LösDDg  von  Solanin  in  Alkohol  mit  ein  wenig  Jod,  und  die 
bratiorothe  Lösnng  hinterlieb  beim  Verdunsten  eine  braune, 
aa  dünnen  Kanten  im  Durchsehen  rothe,  amorphe  Masse,  die 
ädi  nicht  in  der  Luft  veränderte  und  welche  den  Siedepunkt 
leg  Jods  vertrug,  ohne  dass  sich  Jod  daraus  verflüchtigte,  was 
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sich  m%t  bei  der  anfangenden  Yerkohlnng  zeigle.  Sie  istonlösliöh 
in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  feUen  Oeleo. 

Solanin-Cyanammonium  wird  durch  Anflösen  des  Solamos 
in  Cyanwasserstoffsäure  erhalten.  Es  trocknet  eu  einer  gammi- 
ähnlichen  Masse  ein,  die  vom  Mittelpunkte  aus  sternförmig  zer- 
springt In  Wasser  löst  sich  dann  nur  ein  Theil  wieder  auf, 
welcher  sauer  reagirt,  und  woraus  Anunoniak  Solanin,  und  sal- 
petersaures Silberoxyd  Cyansilber  niederschlagen. 

Solaninammanium'Eüencyanür  wird,  wenn  man  KaUom- 
eisencyanür  in  eine  Lösung  von  einem  Solaninsalze  tropft,  ia 
weifsen  Flocken  niedergeschlagen. 

Schwefelsaures  Solaninammomumoxyd  giebt,  wenn  es  völ- 
lig mit  Solanin  gesättigt  worden  ist,  beim  Verdunsten  eine  kry- 
stallinisch  kömige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  Lö- 
sung wird,  wenn  man  sie  kocht,  trübe  und  giebt  dann  nacb 
dem  Filtrtr^i  und  Verdunsten  ein  gummiahnliches  saures  Salz. 

Salpetersaures  Solamnammoniumoxyd  kann  nur  in  ver- 
dünnter Auflösung  existiren.  Völlig  neutral  upd  verdunstet  in 
gelinder  Wärme  oder  im  Exsiccator  wird  es  bei  einer  gewis- 
sen Concentration  zersetzt,  indem  es  sich  gelb  färbt,  einen  sau- 
ren Geruch  bekommt,  und  braune  ölartige  Tropren  absetzt, 
welche  zuletzt  gelb  werden.  Es  trocknet  zul^t  zu  einer 
gummiähnlichen  Masse  ein,  worin  nach  dem  WiederauOösen  in 
Wasser  keine  Spur  von  Solanin  entdeckt  werden  kann. 

Phosphorsaures  Solaninammomumoxyd  schlägt  sich  in  Ge- 
stalt eines  weifsen  krystallinischen  Mehls  nieder,  wenn  man 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Solaninammoniumoxyd  mit 
phosphorsaurem  Natron  vermischt. 

Chromsaures  Solaninanrnumiurnoxyd,  gebildet  durch  dop- 
pelte Zersetzung,  schlägt  sich  in  dunkelgelben  Nadeln  nieder. 

Oxalsaures  Solamnammomurnoxyd  ist  ein  schwer  lörit- 
ches  blättrig  angeschossenes  Salz,  welches  Oxalsäure  selbst 
aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Solaninammontumoxyd 
niederschlägt. 

Formylsaures  Solaninarnmoniumoasyd  ist  eine  gummiähn- 
liche Masse,  die  sich  theilweise  in  Wasser  auflöst  Das  Aufge- 
löste ist  sauer. 

Acetylsaures  Solaninammoniumoxyd  ist  gummiähnlich  und 
leicht  auflösltch. 

Tarirylsaures  Sok^mnainwnoniuihowyd  ist  eine  gummiartige, 
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brbiose,  in  Wasser  schwer  Ii>sliche  oder  anvollständig  aoflös- 
liche  Masse.  Die  Lösang  reagirt  saoer.  In  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Solaninammoninfnoxyd  giebt  Weinsäure  einen 
krystallinischen  Niederschlag. 

Traubensaures  Sol(mirumm(miurnoa>yd  verhält  sich  ähnlich, 
aber  Wasser  löst  von  dem  trockenen  Salze  etwas  mehr  auf. 

Aepfdsaures  Solaninammonittmoayd  ist  gummiähnlich,  aber 
völlig  in  Wasser  auflöslich. 

Cünmensaures  Solantnafnmoniumoxyd  ist  gummiähnlich 
end  nach  dem  Trocknen  unvollständig  m  Wasser  auflöslich. 

Suceinylsaures  Soianinammoniumoxyd  krystallisirt  in  fei- 
oeOp  farblosen,  zusammenliegenden  Nadeln  und  ist  leicht  lös- 
lidi  in  Wasser. 

Benzoesaures  Solaninarnmaniurnoxyd  ist  gummiähnlich,  nach 
dem  Trocknen  wenig  auflöslich  und  das  Aufgelöste  ist  sauer, 
lo  Alkcrfiol  vereinigen  sich  die  Bestandtheile  nicht,  sondern 
zuerst  schiefst  daraus  das  Solanin  und  nach  diesem  die  Ben- 
zoesäure an. 

Gallussaures  So^aninanmtoniufnoxyd  «ist  amorph ,  aber  es 
wird  nicht  so  gesättigt,  dass  nicht  das  getrocknete  Salz  sich 
in  Wasser  wieder  sauer  auflöst. 

Gallusgerbsawres  Soianinammoniumoxyd  schlägt  sich  flockig 
nieder,  aber  es  löst  sich  wieder  auf,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit erhitzt,  und  es  schieist  dann  beim  Erkalten  in  Büscheln 
von  gelben  Nadeln  an,  die  sich  schwer  in  kaltem,  aber  bicht 
ond  vollkommen  in  siedendem  Wasser  auflösen. 

Schleimsaures  Solaninammoniumoasyd  krystallisirt  in  Bü- 
scheln von  feinen  Nadeln,  die  sieb  unter  einem  Mikroskope 
ab  gerade  rhombische  Prismen  ausweisen.  Es  ist  leicht  lös- 
fich  in  kaltem  Wasser  und  reagirt  auf  Lackmus  weder  sauer 
noch  alkalisch. 

In  Rücksicht  auf  die  Neigung  des  Solanins,  Doppelsalze 
zn  biklen,  fuhrt  Baumann  an,  dass  schwefelsaures  Solanin- 
dmmoniumoryd  in-  den  Lösungen  von  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  Kali,  von  Alaun,  Glaubersalz,  Kochsalz,  Salmiak 
oad  schwefelsaurer  Talkerde  weifse,  pulverförmige  Nieder- 
sdiiäge  hervorbringe. 

Die  Verwandlungen  des  Solanins  sind  wenig  untersucht 
worden.  Concentririe  Schwefelsäure  färbt  es  augenblicklich 
oraogerotfa,  welche  Farbe  dann  durdi  Violett  in  Braun  über- 
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geht.  Salpetersäure  von  1,12  specif.  Gewicht  löst  es  auf,  aber 
die  Lösung  wird  bald  nachher  gelb  und  trübe.  KalAydrat 
entwickelt  im  Sieden  daraus  Ammoniak. 

Das  Solanin  bewirkt  Erbrechen  und  scheint  in  gröGseren 
Dosen  giftige  Wirkungen  hervorbringen  zu  können.  Die  Ver- 
suche hierüber  sind  jedoch  unvollständig.  Hornvieh  bekommt 
Lähmung  in  den  hinteren  Extremitäten,  wenn  es  die  bei  der 
Bereitung  des  Branntweins  aus  gekeimten  Kartoffeln  abfallende 
Schlempe  verzehrt.  Wahrscheinlich  hat  Solanum  Dulcamara 
seine  medicinischen  Wirkungen  von  dem  darin  enthalteoeo 
Solanin. 


C  o  r  V  d  a  1 


1  n. 


Dieses  Pflanzenalkali  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Cory- 
dalis  bulbosa  und  C.  fabacea^  worin  es  von  Wackenroder 
1826  entdeckt  worden  ist.  Um  es  daraus  auszuziehen,  ver- 
wandelt man  die  Wurzel  in  ein  gröbliches  Pulver' und  lä^ 
dieses  einige  Tage  im  Wasser  maceriren;  man  erhält  dann 
eine  dunkelroth  gerärbte  Infusion,  welche  das  Lackmuspapier 
röthet  Man  filtrirt  und  vermischt  sie  mit  so  viel  Alkali,  dass 
sie  schwach  alkalisch  wird;  dabei  bildet  sich  ein  reichlicher 
grau  gefärbter  Niederschlag,  den  man  auf  einem  Filter  sam- 
melt. Die  rückständige  Wurzel  unterwirft  man  einer  neoen 
Maceration  mit  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
worden  ist,  wodurch  eine  neue  Portion  Corydalin  ausgezogeo 
wird,  das  man  mit  Alkali  ausfallt,  aber  in  der  Art,  dass  man 
das,  was  zuerst  gefällt  wird,  nicht  mit  dem  Folgenden  mischt, 
weil  es  schwieriger  zu  reinigen  ist.  Man  trocknet  den  Nie- 
derschlag und  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus,  bis  dieser  nichts 
mehr  auflöst,  worauf  die  erhaltene  Lösung  durch  Destillation 
vom  gröfsten  Theile  des  Alkohols  befreit  wird.  Bisweilen 
scheidet  sich  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
ein  wenig  Corydalin  in  Krystallen  aus.  Man  verdunstet  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne,  und  übergiefst  den  Rückstand  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  welche,  mit  Zurücklassung  ei- 
nes grünen  Harzes,  das  Corydalin  auflöst  Die  erhaltene  Lö- 
sung wird  durch  ein  Alkali  gerällt,  aber  mit  der  Vorsicht,  dass 
man  die  dunkel  gerärbte  Materie,  welche  durch  die  ersten,  der 
Flüssigkeit   zugefügten    Portionen   des  Alkali's   ausgeschieden 
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wird,  and  welche  noch  grünes  Harz  ist,  entfernt;  ans  der  fil-* 
(rirten  Flüssigkeit  fallen  dann  die  Alkalien  ungefärbtes  Cory- 
dalin,  welches  aber  beim  Abwaschen  einen  Stich  in's  Grane 
annimmt, 

Win  ekler  bereitet  das  Corydalin  auf  folgende  Art:  Die 
frische  Wurzel  von  Corydalis  tuberosa  wird  zu  Brei  gestofsen 
und  aosgepr^st,  der  Saft  in  der  Wärme  coagulirt,  filtrirt,  mit 
einer  Lösung  von  neutralem  acetylsauren  Bieioxyd  vermischt, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  durch  Schwe- 
felsäure von  überschüssigem  Bleisalz  befreit,  wieder  filtrirt,  und 
mit  Ammoniak  gefällt;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen, 
getrocknet,  in  12  bis  16  Theilen  Alkohol  von  80  Proc.  gelöst^ 
die  Lösung  mit  etwas  Blutlaugenkohle  digerirt,  heifs  filtrirt, 
und  bei  gelinder  Wärme  verdunsten  gelassen,  wobei  das  Co- 
rydalin in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  erhalten  wird. 
Mit  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Wassers  wird  das  Cory- 
dalin pulverförmig  gefällt. 

Im  trockenen  Zustande  erscheint  das  Corydalin  als  leichte, 
mcht  zusammenhängende,  schmutzig  weifs  oder  graulich  ge^ 
färbte  Klumpen,  welche  stark  an  den  Fingern  abfärben.  Es 
ist  geruchlos,  fast  geschmacklos,  sehr  löslich  in  Alkohol,  und 
um  so  mehr,  je  wasserfreier  er  ist  Die  Lösung  ist  grünlich- 
gelb g^rbt;  aus  der  in  der  Siedfaitze  gesättigten  Lösung 
sdiiefst  es  beim  Erkalten  in  ungefärbten,  linienlangen,  prisma^ 
tischen  Krystallen  an,  krystallisirt  aber  bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  daraus  in  feinen  Schuppen.  Diese  Lösung  reagirt 
bemerkbar  alkalisch  auf  die  Infusionen  von  Lackmus,  Rothkohl 
und  Rosen.  Dem  unmittelbaren  Einfluss  des  Sonnenlichtes 
angesetzt,  wird  das  Corydalin  dunkler  und  nimmt  einen  Stich 
in's  Grünlichgelbe  ab,  welche  Veränderung  das  pulverförmige 
leiditer  als  das  krystallisirte  erleidet.  Es  sdimilzt  schon  unter 
100^,  und  giebt  dann  eine  in  dünnen  Splittern  durchscheinende 
und  im  Bruch  krystallinische  Masse.  In  einer  etwas  erhöhten 
Temperatur  wird  es  leicht  braun,  giebt  Wasser  und  Ammo- 
niak aus,  und  erstarrt  dann  zu  einer  braunen  durchscheinen- 
den Masse.  Die  grünlich -gelbe  Farbe,  welche  das  Corydalin 
beim  Schmelzen  annimmt,  scheint  seinem  flüssigen  Znstande 
aazogehören;  denn  seine  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol  be- 
sinn dieselbe  Farbe,  wiewohl  sie  beim  Abdampfen  farblose 
Krystalle  liefern.    Im  Wasser  ist  das  Corydalin  wenig  löslich^. 


110  CorydaliB. 

aber  es  ist  darin  leicht  zu  suspendiren,  wenn  man  es  damit 
schuUelt.  Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  schmilzt  es  und  er- 
bebt sich  darin  in  griinlich- gelben  Tropfen,  welche  dann  aaf 
der  Oberfläche  schwimmen.  Beim  Erkalten  trübt  sich  das 
Wasser,  weil  sich  eine  darin  gelöste  Portion  Corydalin  daraus 
absetzt  Der  Aether  löst  das  Corydalin  leicht  auf.  Von  kau- 
stischen Alkalien  wird  es  in  grofserer  Menge  aufgelöst,  als 
vom  Wasser,  und  giebt  damit  eine  grünlich- gelbe  Lösung.  Man 
mnss  sich  daher  hüten,  beim  Fällen  dieser  Basis  aus  seiner 
Lösung  in  einer  Säure  mit  Alkalien,  von  diesen  keinen  groben 
Ueberschuss  zuzufügen. 

Das  Corydalin  ist  von  Döbereiner  d.  J.  analysirt  wor- 
den, welcher  es  zusammengesetzt  fand  aus  63,0444  Proa 
Kohlenstoff,  6,8344  Wasserstoff,  4,3220  Stickstoff  und  25,7992 
Sauerstoff. 

Das  Corydalin  bildet  mit  den  Säuren  sehr  bitter  schme- 
ckende Salze.  Die  Salzsäure  verbindet  sich  mit  dem  Corydalin  zu 
emem  unkrystallisirbaren  Salz,  dessen  Lösung,  nach  Winckler, 
mit  Quecksilberchlorid  einen  voluminösen  Niederschlag  giebt,  wel- 
cher ein  Doppelsalz  ist.  Mit  der  Schwefelsäure  geht  das  Coryda- 
lin zwei  Verbindungen  ein,  wovon  die  eine,  welche  durch  Dige- 
stion der  Säure  mit  überschüssiger  Basis  erhalten  wird,  kry- 
stallinisch  ist;  die  Flüssigkeit  setzt  dann  während  derVerdunslong 
das  krystallinische  Salz  ab,  welches  nun  in  Wasser  wenig  mehr 
löblich  ist.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  Corydalins  in  Al- 
kohol ein  wenig  Schwefelsäure  auf  die  Art,  dass  dadurch  die 
Base  nicht  übersättigt  wird,  so  erhält  man  durch  Verdunsten 
zuerst  das  krystallisirte  Salz,  und  darauf  durch  Verdunsten  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  eine  grünlich-gelbe,  durchsichtige, 
gummige,  gesprungene  Masse,  welche  in  der  Luft  unveränder- 
lich, aber  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich  ist.  Sie  röthet  das 
Lackmuspapier.  Ein  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefel- 
Säure  zersetzt  diese  Basis.  Salpetersäure  zerstört  das  Coryda- 
lin und  färbt  es  roth,  oder  blutroth,  wenn  die  Flüssigkeit  con- 
centrirt  ist  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man  mit  der 
Salpetersäure,  wenn  sie  mit  einer  Flüssigkeit,  worin  Corydalin 
enthalten  ist,  erhitzt  wird,  dieses  entdecken  kann,  wenn  audi 
nur  kleine  Mengen  darin  enthalten  sind.  Die  Acetylsäure  ver- 
bindet sich  weniger  leicht  mit  dem  Corydalin  als  die  Mineral- 
Säuren,  und  bildet  damit  ein  krystallisirtes ,   in  Wasser  sehr 
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leicbt  lösliehes  Salz.    Daa  Corydidin  wird  durch  GalläpfSdiofo* 
sion  gefallt,  und  es  ist  diei^e  ein  vortreffliches  Reagens,  um^ 
die  Gegenwart  dieser  Basis  zu  entdecken. 

C  u  r  a  r  1  n. 

Dieses  Pflanzenalkali  ist  von  Boussingault  und  Ron^ 
lin  in  einer  Substanz  entdeckt  worden,  deren  sich  die  India- 
ner im  mittägigen  Amerika  zum  Vergiften  ihrer  Pfeile  für  die 
Jagd  bedienen.  Diese  Substanz  ist  Curara  oder  Urari  ge» 
nannt  worden.  Zufolge  einer  Nachricht  Von  Humboldt^ 
sdieint  es,  dass  dieses  Curara  durch  Behandlung  einer  zur 
natürlichen  Familie  der  Strychneen  gehörenden  Pflanze,  einer 
Liane,  die  in  ihrem  Vaterlande  unter  dem  Namen  Mavacure 
bekannt  ist,  mit  Wasser  und  durch  dais  Vermischen  des  was- 
serigen Eztracts  mit  dem  gummigen  Extract  einer  anderen 
Pflanze,  um  ihm  dadurch  Consistenz  zu  geben,  bereitet  \vird. 
Wird  das  Curara  in  eine  Wunde  gebracht,  so  tödtet  es  schon 
innerhalb  2  bis  10  Minuten,  es  kann  aber  ohne  schädliche  Fol- 
gen verschluckt  werden. 

Die  Versuche  von  Boussingault  und  Roulin  sind  von 
Peiletier  und  Petroz  wiederholt  und  bestätigt  worden. 

Um  das  Curarin  zu  erhalten,  wird  das  Curara  gepulvert 
und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Was- 
ser vermischt  und  der  Alkohol  daraus  abdestillirt.  Die  rtick^ 
sfndige  wässerige  Flüssigkeit  wird  von  dem  darin  abgesetz- 
ten Harze  abgegossen,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Gall- 
äpfefinfiision  gefällt  Der  Niederschlag,  Welcher  gelb  gefärbt 
ist  und  bitter  schmeckt,  ist  einef  Verbindung  des  Cnrarins  mit 
Gerbsäure.  Er  wird  ausgewaschen,  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
mischt, bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  nach  und  nach  mit  Kry- 
stallen  von  Oxalsäure  versetzt,  bis  er  ganz  aufgelöst  ist.  Die 
saore  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Magnesia  behandelt,  welche 
sich  sowohl  mit  der  Oxalsäure  als  auch  mit  der  Gerbsäure 
verfoindei,  und  das  Curarin  bleibt  in  der  Auflösung,  welche 
man  verdunstet  und  den  hinterbleibenden  Rückstand  mit  Al- 
kohol bdianddl^  welcher  eine  kleine  Menge  oxalsanrer  Magne- 
m  ungelöst  zurücklässt.  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  nun  in 
der  Wärme  verdwistet  und  im  luftleeren  Raumo  ausgetrocknetw 

Pelletier  und  Petroz   bereiten  das  Curarin  auf  eine 
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andere  Art.  Sie  reinigen  das  Alkohol- Extract  von  Fett  und 
Harz  mittelst  Aether,  lösen  den  RüdLStand  in  Wasser,  (allen 
aus  der  Losung  mit  basisch-acetylsaarem  Bleioiyd  die  frem- 
den Körper,  welche  dadurch  abgeschieden  werden  können, 
und  zersetzen  das  überschüssig  zugefügte  Bleisalz  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas. Hierauf  mischen  sie  die  filtrirte  Flüssigkeil 
mit  Thierkohle,  um  sie  zu  entfärben,  filtriren,  verdunsten,  und 
treiben  die  Acetylsäure  aus,  indem  sie  der  Flüssigkeit  eine 
mit  wasserfreiem  Alkohol  verdöonte  Schwefelsäure  zufügen, 
und  den  Alkohol  wegdunsten;  hierauf  fällen  sie  die  Schwefel- 
säure mit  Baryterdehydrat»  und  den  hievon  zugesetzten  Ueber- 
schuss  durch  Kohlensäure;  endlich  verdunsten  sie  die  filtrirte 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockene. 

Das  so  erhaltene  Curarin  bildet  eine  nicht  krystallinisdie, 
gelbliche,  homartige  Masse,  welche  nur  in  dünnen  Splittern 
durchscheinend  ist  An  der  Luft  zerfliefst  es,  sein  Geschmack 
ist  sehr  bitter.  Der  Hitze  ausgesetzt,  verkohlt  es  sich,  veibrei- 
tet  dabei  einen  homartigen  Geruch  und  verbrennt.  Wahr- 
scheinlich sublimirt  sich  dabei  eine  kleine  Menge  Cararins  un- 
zersetzt.  Es  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser  and 
Alkohol;  in  Aether  und  Terpenthinöl  ist  es  aber  unlöslich.  Es 
bläut  das  durch  eine  Säure  gerölhete  Lackmuspapier  und  bräunt 
das  Curcumapapier.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  und  bildet 
damit  neutrale,  bitter  schmeckende  Salze,  wovon  die  mit  Chlol^ 
wasserstoffsäure,  Schwefelsäure  und  Acetylsäure,  welche  allein 
nur  bekannt  sind;  unkrystallisirbar  sind.  Von  allen  versuditen 
Reagentien  ist  die  Gerbsäure  das  einzige,  wodurch  es  aus  sei- 
nen Auflösungen  gelallt  wird.  Seine  giftige  Wirkung  ist  hefti- 
ger, als  die  des  Curara,  woraus  es  erhallen  worden  ist. 

A  c  o  n  i  t  i  n. 

Dieses  Pflanzenalkali  ist  1833  von  Hesse  entdeckt  wor- 
den. Es  kommt  in  verschiedenen  Species  von  Actmitiwrn 
vor,  wovon  der  Name  hergeleitet  ist,  besonders  in  A.  Napel- 
lus.  Es  wird  entweder  aus  dem  Safte  der  frischen  Pflanze, 
oder  aus  den  getrockneten  Blättern  derselben  ausgezogen.  Aus 
dem  Safte  erhält  man  es,  wenn  man  ihn  nach  dem  Aufkochen 
und  Filtriren  mit  Kalkerdehydrat  versetzt,  wohl  durchschüttelt 
und  mit  kohlensaurem  Kali  vermischt.  Das  Gemisch  wird  dann 
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mit  Aether  so  oft  wiederboU  geschüUek,  als  dieser  noch  ei* 
was  AGOBitin  auszieht,  welches  hieranf  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Aethers  zartickbleibt  Aach  wird  es  aus  dem  frisch  bereiteten 
Eztracte  dieser  Pflanze  auf  gleiche  Weise  erhalten. 

Man  bereitet  aus  den  trockenen  Blättern  ein  Alkoholex- 
tract,  behandelt  dieses  kalt  mit  einem  Gemenge  von  Wasser 
ond  Schwefelsäure,  bis  alles  Aconitin  ausgezogen  worden  ist, 
filtrirt  ond  fällt  mit  kaustischem  Ammoniak,  von  dem  ein  sehr 
schwacher  Ueberschuss  hinzugeftigt  wird.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt,  und  das  Aconitin  daraus  mit  Aether  ausgezogen. 
Die  Lösung  in  Aether  wird  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  be- 
handelt, filtrirt  und  der  Aether  abdestillirt,  wobei  das  Aconilin 
rein  zurückbleibt. 

Das  Aconitin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  krystallisirt 
schwierig  in  Körnern,  bildet  aber  gewöhnlich  eine  glasglän- 
zende, durchscheinende,  farblose,  trockene  und  gesprungene 
Masse.  Geruch  besitzt  es  nicht,  schmeckt  aber  bitter,  scharf 
und  hintennach  kratzend,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  scharf, 
wie  die  gekauete  Pflanze,  deren  scharfer  Geschmack,  nach 
Geiger,  einer  darin  enthaltenen  scharfen  und  flüchtigen  Sub- 
stanz angehört  Ein  wenig  in's  Auge  gebrachtes  Aconitin  er- 
weitert die  Pupille  für  eine  kurze  Zeit  Es  schmilzt  leicht,  ist 
aber  nicht  flüchtig,  sondern  verbrennt  mit  rufsender  Flamme 
ohne  Rückstand,  reagirt  stark  alkalisch,  wird  von  150  Thln. 
kalten  und  50  Thln.  kochenden  Wassers  aufgelöst,  und  die 
lelztere  Lösung  erhält  sich  beim  Abkühlen  klar.  Von  Alkohol 
ond  Aether  wird  es  leicht  aufgelöst.  Seine  Lösung  in  Wasser 
wird  durch  Jodtinktur  kermesbraun  gefallt^  und  giebt  mit  Gold- 
dilorid  weifsgelbe  Flocken ,  welche  sich  hierauf  in  blassgelbe 
Krystallkömer  verwandeln.  Diese  Lösung  wird  nicht  durch 
Platinchiorid  gefällt,  aber  durch  Galläpfeliofusion  stark  getrübt 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Aconilin  ohne  Farbenver- 
änderung. Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  an- 
fangs gelblich  und  hierauf  schmutzig  violett -roth.  —  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  nicht  bekannt. 

Das  Aconitin  giebt  völlig  neutrale  Salze,  welche  aber  nicht 
kryslallisiren,  sondern  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen; 
sie  schmecken  sdiarf  und  bitter,  wirken  giftig,  und  werden 
loa  Wasser  und  Alkohol  leicht  aufgelöst    Sie  werden  widir- 
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scheinlich  künftig  einmal  in  der  Arzneikfinst  angewandt  wer- 
den.   Bis  jetzt  ist  keins  dieser  Salze  näher  studirt  worden. 

D  a  t  u  r  i  n. 

Das  Daturin  findet  sich  in  Datura  Siramonium,  worin  es 
von  Geiger  und  Hesse  .1832  entdeckt  worden  ist.  Man 
hatte  zwar  schon  vorher  geglaubt,  in  Datura  eine  PflanzeD- 
base  gefunden  zu  haben,  von  der  man  aber  später  fand,  dass 
sie  nur  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde  war. 

Am  leichtesten  wird  das  Daturin  aus  den  Samen  erhalten. 
Der  Same  wird  mit  Alkohol  von  84  Proc.  ausgezogen,  die  Lö- 
sung mit  Kalkhydrat  geschüttelt,  fillrirt,  mit  Schwefelsäure  im 
geringen  Ueberschuss  gesättigt  und  der  Alkohol  von  der  Flüssig- 
keit abdestillirt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  schwimmt 
auf  der  Flüssigkeit  ein  Oel,  welches  man  abnimmt,  worauf 
man  sie  mit  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss  versetzt,  wel- 
ches das  Daturin  in  Flocken  ausscheidet,  die  man  zwischen 
Löschpapier  presst,  indem  man  dieses  so  oft  wechselt,  als  sich 
darin  noch  Flüssigkeit  einsaugt.  Nach  dem  Pressen  wird  es 
getrocknet,  entweder  in  wasserfreiem  Alkohol  oder  in  einem 
Gemische  von  Alkohol  und  Aether  aufgelöst»  die  Lösung  fiUrirt, 
daraus  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgelöst,  filtrirt,  mit  einem  gleichen  Grewicht  Al- 
kohols vermischt  und  mit  Thierkohle  behandelt,  bis  die  Flüs- 
sigkeit farblos  geworden  ist.  Bierauf  wird  der  Alkohol  wieder 
abdestillirt,  und  aus  dem  zurückbleibenden  schwefelsauren  Da- 
turin durch  überschüssig  zuzusetzendes  kohlensaures  Kali  das 
Daturin  ausgeschieden.  Der  Niederschlag  wird  wohl  ausge- 
presst,  getrocknet,  in  der  4-  bis  5fachen  Menge  wasserfreien 
Alkohols  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Wasser  bis  zur  an- 
fangenden Trübung  versetzt,  und  hierauf  in  einem  offenen  6e- 
fäfse  bei  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Das  so  erhaltene  Dalurin  besitzt  folgende  Eigenschaften: 
Es  krystallisirt  aus  der  mit  Wasser  vermischten  weingeistigen 
Lösung  in  ausgezeichneten,  farblosen,  stark  glänzenden  Kry- 
stallen,  die  aus  zusammengewebten  Prismen  bestehen.  Bei 
Aosfäüimg  mit  Alkali  bildet  es  weiise  Flocken,  welche  sich  zu 
zähen,  wachsähnlichen  Klumpen  zosamn^ttballeD.  In  völUg 
reinrnn  Zustande  ist  es  gerucUos,  das  ooreine  befiitzl  aber 
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eineD  widrigen  Gerach.  Es  schmeckt  bkier,  scharf  and  täbak- 
äluiricb.  Eine  kleine  Menge  davon  bewirkt»  in's  Auge  gebradit, 
eine  lange  anhaltende  Erweiterung  der  Papille.  Es  reagirt 
stark  alkalisch,  verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  schmilzt  bei 
der  Siedbitze  des  Wassers  zu  einem  farblosen  Oele ,  welches 
aof  dem  Wasser  schwimmt.  In  stärkerer  Hitze  wird  es  verflüch- 
tigt in  weirsen,  beinahe  geruchlosen  Wolken,  und  tasst  sich 
bo' vorsichtiger  Erhitzung  fast  .ohne  Rückstand  sublimiren.  Durch 
eise  zu  hohe  Temperatur  wird  es  sogleich  zersetzt.  Es  wird 
Too  280  Thln.  kalten  und  72  Thln.  kochenden  Wassers  aufge- 
löst. Die  Lösung  wird  beim  Abkühlen  trübe,  wiewohl  sich 
imas  nichts  absetzt.  Nach  dem  Verdunsten  hiaterbleibt  das 
Babirin  als  ein  firnissartiger  Ueberzug,  worin  sich  allmälig  Kry- 
slaOe  aasbilden ,  wenn  man  ihn  der  Luft  aussetzt  Es  bedarf 
nr  AoflösuDg  3  Thle.  kalten  Alkohols,  nach  dessen  Yerdun- 
slang  es  in  Gestalt  einer  glasartigen  Masse  zurückbleibt.  Von 
Aelher  erfordert  es  21  Thle.  zur  Auflösung,  und  hinterbleibt 
Badi  dessen  Verdunstung  als  eine  durchscheinende  Masse,  die 
sA  allmälig  in  Krystalle  verwandelt.  Seine  Auflösung  in  Was- 
ser setzt  einen  kermesbraunen  Niederschlag  ab,  wenn  sie  mit 
iodtinctar  vermischt  wird ;  sie  wird  durch  Gallapfelinfusion  und 
Gddchlorid  weife  gefallt,  aber  nicht  durch  Platinchlorid  ge- 
trübt. Aber  es  ist  noch  nicht  versucht,  wie  sich  Platinchlorid 
zo  einer  Lösung  von  Daturin  in  Salzsäure  verhält.  Es  wird 
iiicbt  durch  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  gefärbt.  Seine 
Zosammensetzung  und  sein  Atomgewicht  sind  nicht  ausgemit^ 
teil  worden. 

Mit  den  Säuren  giebt  das  Daturin  neutrale,  leicht  krystal- 
inrbare  Salze,  welche  scharf  und  bitter  schmecken,  und  sich 
m  Wasser  und  Alkohol  auflösen,  die  aber  im  Allgemeinen  nicht 
BotersQcht  worden  sind.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt 
i&  feinen,  stemrörmig  vereinigten  Nadeln  und  atlasglänzenden 
Prismen,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern. 

Das  Daturin  und  seine  Salze  sind  giftig,  sie  werden  wahr- 
seheblich  in  der  Arzneikunde  von  Nutzen  werden. 

■     A  t  r  o  p  i  n. 

Dieses  Pflanzenalkali  wurde  1833  einerseits  von  Geiger 
ttd  Hesse  und  andererseits  von  Mein  entdeckt.    Es  findet 

■tri«ll«a,  UkrWA  d«r  Chml«.    ▼.  10 


IW  Alropin. 

sich  in  allen  Theilen  von  Airopa  Belladonna.  Es  ist  in  der 
Pflanze  mit  einer  eigenthümlichen  Sänre  veii>unden  enthallen, 
welche  der  Benzoesäure  darin  ähnlich  ist,  dass  sie  in  Nadeln 
krystallisirt,  sich  sublimiren  lässl  und  sdiwer  in  Wasser  auf- 
löst Aber  ihre  Salze  geben  mit  Eisenoxydsalzen  keinen  Nie- 
derschlag. Sie  ist  Atropasäure  genannt,  aber  nicht  weiter  un- 
tersucht worden.  Schon  früher  glaubte  man  in  der  Belladonna 
eine  Pflanzenbase,  welcher  man  ebenfalls  den  Namen  Atropia 
gab,  entdeckt  za  haben,  aber  diese  Entdeckung  erwies  sich 
hernach,  gleichwie  es  mit  der  des  Daturins  der  Fall  war,  ab 
ungegründet. 

Aus  den. trockenen  Blättern  wird  das  Atropin  am  bestea 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  sie  mit  Wasser  auszi^t, 
welches  vorher  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  und  in  ei- 
ner verschlossenen  Plasdie  erkaltet  ist,  weil  das  Atro|HD  vob 
der  Luft  zersetzt  wird.  Aus  dieser  Lösung  wird  es  mit  Gal- 
lusgerbsäure  niedergeschlagen.  Der  gewaschene  Niederschlag 
wird  nodi  feucht  mit  trockenem  Kalkhydrat  zusammeagerie- 
ben  und  aus  diesem  Gemische  das  Atropin  mit  Aelher  ausge- 
zogen. Die  Aetherlösung  wird  grofeentheils  abdestiUirt  und 
der  Rückstand  der  freiwilKgen  Verdunstung  überlassen. 

Aus  der  Wurzel  der  Belladonna  wird  das  Atropin  nach 
der  von  Geiger  verbesserten  Methode  von  Mein  auf  fol- 
grade  Art  erhalten:  Das  Pulver  der  Wurzel  wird  in  dem  Ro- 
bique tischen  Extractions-Apparate  mit  dOprocentigem  Alkohol 
ausgezogen.  Zu  der  erhaltenen  Lösung  wird  dann  y<^  oder 
etwas  mehr,  vom  angewandten  Gewicht  der  Wurzel,  Kalkerde- 
hydrat gesetzt,  damit  sehr  genau  durchgeschüttelt  und  24  Stun- 
den stehen  gelassen.  Die  Kalkerde  bindet  dann  die  Pflanzen- 
säuren, womit  das  Atropin  verbunden  ist,  und  fällt  damit  ne- 
ben anderen  in  der  Flüssigkeit  beOndlichen  Substanzen,  als 
Harz,  Fett,  EKtractivstoflf  u.  s.  w ,  nieder.  Die  Flüssigkeit  wird 
abfiltrirU  Sie  ist  nun  alkalisch,  was  sowohl  vom  Atropin,  als 
auch  von  ein  wenig  aufgelöstem  Kalkerdehydrat  herkommt. 
Man  versetzt  sie  mit  Schwefelsäure,  so  dass  sie  schwach  saaer 
wird.  Dabei  fällt  Gyps  nieder,  welcher  noch  andere  fremde 
Substanzen  aufnimmt  und  mit  niederreifst.  Das  filtrirte  Liqui- 
dum wird  destillirt,  bis  etwa  die  Hälfte  oder  etwas  mehr  vooi 
Alkohol  übei^egangen  ist  Der  in  der  Retorte  gebliebene 
Rückstand  wird  mit  etwa  %  vom  angewandten  Gewichte  der 


Afropin:  147 

Wurzel,  Wassers  vermischt,  und  hierauf  noch  mehr  Alkohol 
abdestOlift  Jetzt  wird  die  Flüssigkeit  in  einem  sehr  flachen 
Gefälse  bei  gelinder  Wärme  und  so  rasch  wie  möglich  abge- 
dunstet,  bis  aller  Alkohol  .verflöchtigt  ist,  dann  von  dem  abfil- 
trift,  was  sich  bis  dahin  daraus  abgesetzt  hat,  und  aufs  Neue 
abgeraocht,  bis  sie  ohngerabr  y^  vom  angewandten  Gewichte 
der  Worael  beträgt  Weil  das  Atropin ,  auch  in  Gestalt  von 
Salzen,  eine  besondere  Neigung  hat,  sich  in  seinen  Auflösun- 
gen zQ  zersetzen,  wobei  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper 
daraas  entsteht,  so  muss  man  die  doppelte  Vorsicht  beobach- 
(en,  dass  man  eine  so  geringe  Hitze  wie  möglich  anwendet, 
mid  dass  die  Operation  übrigens  so  beeilt  wird ,  dass  sie  nur 
so  kurze  Zeit  dauert,  als  unumgänglich  nöthig  ist.  Zu  der  er* 
Utenen  concentrirten  Lösung  wird  jetzt  tropfenweise  und  un^ 
ter  fortwähreodem  Umrühren  kohlensaures  Kali  gemischt,  bis 
(»  grauhrauner  Niederschlag  entsteht,  jedoch  nicht  so  viel, 
dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  zu  reagiren  anfängt.  Dieser  Nie- 
derschlag ist  nicht  Atropin,  sondern  eine  harzartige  Substapz, 
weldie  der  Lösung  die  Eigenschaft  ertheilt,  blau  zu  schillern. 
Diese  Substanz  kann  vielleicht  ein  Zersetzungsprodoct  vom 
Atropa  sein,  für  dessen  Auskrystallisiren  sie  stets  hinderlich 
ist  Man  lässt  die  Flüssigkeit  nun  einige  Stunden  in  Ruhe 
ood  fihrirt  sie  dann.  Hierauf  versetzt  man  sie  wieder  mit  ei- 
ner coDcentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  lange  da- 
darch  noch  Trübung  erfolgt.  Nach  12  bis  24  Stunden  findet 
nan  dann  das  Atropin  daraus  auskrystallisirt.  Bei  dieser  Ope- 
mioD  wird  viel  mehr  kohlensaures  Kali  angewandt,  als  zur 
Satligong  der  Säure  des  Atropinsalzes  verbraucht  wird.  Die 
Crsacbe  davon  ist,  dass  das  Atropin  in  der  Flüssigkeit  auflös* 
Kd)  ist,  darin  aber  bedeutend  weniger  löslich  wird  durch  das 
darin  aufgelöste  kohlensaure  Kali,  und,  so  zu  sagen,  daraus 
durch  das  kohlensaure  Kali  verdrängt  wird.  Dieselbe  Wir- 
bog,  wiewohl  weniger  vollständig,  üben  auch  Kochsalz,  schwe- 
Msaores  Natron  und  andere  leicht  lösliche  Salze  aus.  Das 
abgesetzte  Atropin  wird  auf  ein  Filter  genommen,  zwischen 
Löschpapier  gepresst,  getrocknet,  zu  Pulver  zerrieben,  dieses 
nül  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  wieder  zwischen  Lösch- 
lapier  gepresst,  um  daraus  zurückgebliebenes  kohlensaures 
bli  zu  entfernt,  und  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  wird 
tt  wieder  polverisirt,  in.  seinem  5facben  Gewichte  starken  Al- 
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kohols  aufgelöst,  die  Lösung  filtrht,  mit  kleinen  Portionen  Bloi- 
langenkohle  versetzt  und  damit  sehr  stark  geschüttelt^  bis  sie 
nach  einigen  Stunden  fast  farblos  geworden  ist  Zu  viel  Kohle 
muss  vermieden  werden,  weil  sie  die  Ausbeute  an  Atropin  ver- 
mindert    Die   Flüssigkeit  wird  filtrirt,  der  gröfste  Theil  des 
Alkohols  daraus  abdestillirt,  und  der  übrige  in  gelinder  Wärme 
verdunstet,  wobei  am  Ende  das  Atropin  auskrystallisirt,  wd- 
ches  man  dann  auf  einem  Filter  sammelt  und  auspresst    Man 
kann  auch  die  Alternative  wählen,  dass  man,  nachdem  bereite 
die  Hälfte  des  Alkohols  abdestillirt  worden  ist,  den  abgekühl- 
ten Rückstand  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum  Wassers,  oder 
bis  dadurch  eine  starke  Trübung  entsteht»  vermischt,  und  darauf 
das  Gemisch  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  alles  sich  auflösen 
muss.    Während  dann  die  Flüssigkeit  langsam  erkaltet,  sdiielst 
daraus  das  Atropin  an.    Noch  eine  andere  Methode  ist,  dass 
man  die  Alkohollösung  mit  der  6fachen  Menge  Wassers  mischt», 
wobei  eine  starke  weifse  Trübung  entsteht;  nach  12  bis  24 
Stunden  findet  man  dann  das  Atropin  auskrystalliairt     Aber 
diese  letztere  glückt  oft  nicht  indem  in  der  Lösung  viel  Atro- 
pin zurückbleibt,  welches  dann   mit   Schwefelsäure    gesättigt 
werden  muss,  worauf  man  die  Flüssigkeit  verdunstet  und  das 
Atropin  daraus  durch  kohlensaures  Kali  ausfällt.    Das  Atropin, 
welches  in  den  alkalischen  Mutterlaugen,  in  dem  Waschwas- 
ser und  in  der  Blutlaugenkohle  zurückbleibt  erhält  man,  wenn 
man  sie  mehreremal  mit  Aether  schüttelt,  welcher  daraus  das 
Atropin  auflöst.    Nachdem  der  Aether  abdestUlirt  worden,  wird 
das  Atropin  an  Schwefelsäure  gebunden  und  die  Lösung  m 
Wasser  mit  kohlensaurem  Kali  auf  die  vorhin  erwähnte  Weise 
behandelt 

Richter  bereitet  das  Atropin  auf  folgende  Weise:  Die 
Belladonnawurzel  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  die  er- 
haltene Lqsung  mit  guter  Hefe  drei  Tage  lang  bei  -f  20^  bis 
4-25^  stehen  gelassen  und,  nachdem  die  Gährung  vor  sich 
gegangen  ist  filtrirt.  Wird  sie  beim  Aufkochen  getrübt  so  fil- 
trirt  man  sie  noch  einmal,  und  verdunstet  sie  dann  im  Wasser- 
bade bis  zur  Gonsistenz  eines  dünnen  Honigs.  Darauf  setzt 
man  Tur  jedes  Pfund  angewandter  Wurzeln  eine  Unze  Ammo- 
niak und  %  Unze  Alkohol  von  0,833  hinzu,  womit  die  Masse 
in  einem  verschlossenen  Gefafse  sehr  wohl  umgeschüttelt  und 
zur  wechselseitigen  Einwirkung  24  Stunden  lang  stehen  gelas^ 
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geD  wM.  Die  Plilssigkeift  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Gon- 
astenz  eines  Exiracts  abdesUUirt,  dieses  Extract  in  Alkohol  von 
0333  gelöst  and  mit  so  viel  höchst  concentrirtem  Ammoniak 
vennttcht,  dass  es  den  Geruch  desselben  bekommt.  Diese  Lö- 
an^  wird  mit  Aether  vermischt,  welcher  daraus  eine  zähe, 
eitractähnliche  Masse  fallt»  die  man  abscheidet,  und  darauf 
aos  der  nun  fast  farblosen  Flüssigkeit  den  Alkohol  und  Aether 
abdeslilliil  Behandelt  man  den  Ruckstand,  welcher  atropasau* 
m  Atropin  ist,  mit  kaustischem  Ammoniak,  so  zieht  dieses  dar^ 
ns  die  Atropasäure  und  lässt  das  Atropin  zurück,  welches  mit 
wenigem  ammoniakhaltigen  Wasser  gewaschen,  in  schwefel- 
äorduiltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent* 
fiirbt,  und  dann  aus  der  farblosen  Lösung  mit  kaustischem  Am- 
oooiak  gefallt  wird. 

Das  Atropin  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  krystalli-' 
ai  aos  concentrirten  warmen  Auflösungen  in  zusammengeweb* 
len,  weifsen,  durchscheinenden,  seideglänzenden  Prismen.  Aus 
der  Losung  in  Alkohol  erhält  man  es  bisweilen  in  feinen  Na- 
deln, welche  dem  schwefelsauren  Chinin  ähnUch  sind.  Bei 
kogsamer  Verdunstung  einer  Lösung  in  Aether  bildet  es  mei- 
stens eine  farblose,  durchscheinende,  glasähnliche  Masse.  Es 
ist  gerachlos,  schmeckt  äufserst  unangenehm  bitter,  mit  einem 
besonders  scharfen,  gleichsam  metallischen  Nachgeschmack. 
Die  Popille  erweitert  es  stark  und  anhaltend.  Im  unreinen  Zu- 
Sünde  ist  es  unkrystallisirt,  gelb  oder  braun  gefärbt,  bald 
tiodeD,  bald  schmierig,  und  von  unangenehmem  Geruch.  Im 
Wasser  sinkt  es  unter,  verändert  sich  in  trockener  Gestalt  an 
derLofi  nicht»  reagirt  stark  alkalisch,  schmilzt  bei  etwa  + 100>; 
iiei  stärkerer  Hitze  ist  es  bis  zu  einem  gevnssen  Grade  fluch- 
tig, so  dass  sich  davon  eine  Portion  sublimirt,  während  der 
lest  zerstört  wird.  Es  kann  entzündet  werden,  brennt  mit  ei- 
ner klaren  Flamme,  und  binlerlässt  eine  schwarze  verbrenn- 
Idie  Kohle.  Das  Atropin  wird  von  200  Thln.  kalten  Wassers 
io^elöst,  in  der  Wärme  kann  man  aber  1  Tbl.  Atropin  in 
54  TMd.  Wassers  auflösen ,  ohne  dass  beim  Erkalten  etwas 
aiskrystallisirt.  Durch  fortgesetztes  Kochen  löst  sich  1  Theil 
Atropin  in  30  Thln.  Wassers,  aus  welcher  Lösung  der  gröfste 
^1  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  anschiefst.  Bei  ge- 
vöhdidier  Lufttemperatur  wird  es  von  i%  Thln.  wasserfreien 
Alkohols  aufgelöst,  beim  Kodien  vereinigt  es  sich  damit  aber 
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in  allen  Verhältnissen.  Bei  Abkühlung  oder  Verdnnstdng  der 
Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  vom  Atropin  in  Krystallen  aas. 
ein  anderer  Theil  bildet  wieder  eine  farblose,  geleeartige  Masse, 
welche  Alkohol  gebunden  enthält.  Das  Atropin  wird  von  25 
Tbeilen  kalten  und  6  Thln.  kochenden  Aethers  aufgelöst;  die 
letztere  Lösung  gesteht  in  einem  verschlossenen  Gefafse  zu  ei- 
ner wasserklaren  Gallert.  An  der  Luft  verdunstet  der  Aether 
und  binterlässt  das  Atropin  zum  Theil  krystallisirt  Das  Atro- 
pin wird  sehr  leicht  durch  den  Einfluss  der  Luft  auf  seine  Lö- 
sungen verändert. 

Die  Zusammensetzung  des  Atropins  ist  von  Lieb  ig  be^ 
stimmt  worden.    Es  besteht  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff  .  34  70.629 

Wasserstoff  .  46  7,938      Ammoniak      5,876 

Stickstoff    .  .    2  4.841      Paarung       94.124 

Sauerstoff  .  .    6  16,592 

Atomgewicht  =  3616,18  .  Nff  +  Ca*H«0«  =  «Ir  Ak.  Das 
Atomgewicht  ist  jedoch  nicht  durch  die  Analyse  einer  der  Ver- 
bindungen des  Atropins  bestätigt  worden. 

Atropinsalze.  Das  Atropin  giebt  mit  den  Säuren  neutrale 
Salze,  welche  gröfstentheils  krystallisirt  erhalten  werden  kön- 
nen. Sie  besitzen  alle  den  eigenthömlichen  charakteristischen 
Geschmack  des  Atropins.  Im  reinen  Zustande  sind  sie  ohne 
Geruch.  In  trockener  Gestalt  verändern  sie  sich  an  der  Luft 
nicht.  Hehrentheils  sind  sie  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in 
einem  Gemische  von  Aether  und  Alkohol,  aber  nicht  in  reinem 
Aether.  Die  Lösung  eines  reinen  Salzes  erhält  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zwar  ziemlich  unverändert,  in  der 
Wärme  aber  fängt  darin  das  Atropin  an  sich  zu  zersetzen,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich,  und  von  dem  sich  verändernden  organi- 
schen Oxyde  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz.  Thierische 
Kohle,  in  einiger  Menge  zugesetzt,  zerstört  es,  oder  nimmt  es 
sonst  aus  der  Auflösung  weg. 

Atroptn-Chlorammamum  krystallisirt  in  Gruppen  von  fei- 
nen, weifsen,  glänzenden  Nadeln,  ist  unveränderlich  in  der 
Luft,  und  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Atropinchlorammonium-Plattnchlorid  fällt  beim  Vermischen 
der  Salze  mit  gelber  Farbe  nieder. 
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AiropifUimmamum'GQldehlortd  fällt  ähnlich  cUrongelb  nie- 
der, aber  es  wird  allmälig  krystalltnisch; 

Airojnfummk(mitmt-^Bijodür  schlägt  sich  mit  kermesbrauner 
Farbe  nieder,  wenn  man  ein  Atropinsalz  mit  Jodtinctur  ver- 
miß, oder  am  besten  mit  Kaliumbijodür. 

Schwefelsaures  Atropinammoniumowyd  krystallisirt  eben- 
falls, bat  Atlasglanz»  ist  unveränderlich  und  leicht  löslich. 

Salpetersaures  Atroptnammoniurnoxyd  trocknet  zu  einer 
farblosen,  durchscheinenden  Masse  aus,  ohne  Zeichen  von  Kry- 
stallisaüon,  und  wird  an  der  Luft  ein  wenig  Teucht. 

Tarlrylsaures  Alropinammoniumoxyd  veriiält  sich  auf  glei- 
die  Weise. 

Acetylsaures  Alropitummioniurnoxyd  krystallisirt  in  stem- 
ÜHinigen  Gruppen  von  glänzenden  Prismen,  ist  luftbeständig 
und  leicht  löslich.  Es  verliert  Acetytsäure,  wenn  seine  Lösung 
verduDStet  wird. 

Gallusgerbsaures  Atropinammoniurnoxyd  ist  ein  weifser 
milöslicher  Niederschlag. 

Verwandlungen  des  Atropins,  1.  Durch  die  Luft.  Das 
Alropin  verändert  sich  leicht  in  Berührung  mit  der  Luft,  wobei 
es  sich  in  eine  andere  riechende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Ba- 
sb  verwandelt,  welche  wir  durch  Weglassung  des  Anfangs- 
bocbstaben  in  dem  Worte  Atropin  Tropin  nennen  können.  Die 
LösoDgen  des  Atropins  in  Wasser  oder  in  Alkohol  und  Wasser, 
welche  beim  Erkalten  das  Atropin  in  Krystallen  absetzen,  ge- 
ben keine  Krystalle  mehr,  wenn  sie  durch  Abdunsten  concen- 
trirt  werden,  und  lässt  man  die  Mutterlauge  lange  mit  den  Kry- 
sullep  in  Berührung,  so  verschwinden  diese  allmälig,  die  Fltis- 
s^keit  wird  gelb  und  giebt  durch  Verdunstung  ein  gelbes,  nicht 
krystallisirtes  Tropin  von  widrigem  Geroch,  aber  von  starker 
alkalischer  Reactton,  welches  sich  in  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen löst. ,  Kohlensaures  Kali  scheidet  aus  einer  solchen  con- 
eentrirten  Lösung  theils  unverändertes  krystallisirtes  Atropin, 
iheils  Tropin  in  Form  einer  öligen  Masse  ab,  deren  eigentliche 
Beschaffenheit  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht  worden  ist. 

2.  Durch  Chlor.  Eine  Lösung  von  einem  Atropinsalze  wird 
durch  Chlor  gelb  gefärbt.  Freies  Atropin  giebt  dabei  in  der 
Lesung  ein  Salz,  welches  dem  Atropin-Chlorammonium  ähnlich  ist. 

3.  Durch  Säuren,  a)  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Atropin  unverändert  auf,  aber  die  Lösung  Tärbt  sich  in  der 
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Wärme  roth  und  darauf  schwärzt  sie  sich  unter  Botwickelang 
von  schwefligsaurem  Gas.  b)  Salp^ersäure  löst  das  Atropin  mit 
blassgelber  Farbe  auf»  welche  in  Orangegelb  übergeht,  und 
darauf  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Die  Lösung  wird  noch 
durch  Gerbsäure  gefällt,  aber  der  Niederschlag  enthält  kein 
Atropin  mehr  und  er  wirkt  nicht  auf  die  Pupille. 

4.  Durch  Kalikydrat  wird,  wenn  man  das  Atropin  damit 
digerirt,  zuerst  die  Bildung  von  Tropin  beschleunigt,  aber  dar- 
auf entwickelt  sich  Ammoniak,  und  der  Paarung  wird  in  eine 
braune  harzähnliche  Masse  verwandelt. 

Das  Atropin  und  seine  Salze  wirken  auf  den  lebenden  Kör- 
per als  heftige  Gifte.  Die  eigenthümlichste  Wirkung,  welche  die 
gröfste  Aufmerksamkeit  verdient,  üben  sie  auf  das  Auge,  wenn 
eine  Lösung  des  Atropins  oder  eines  seiner  Salze  in  dasselbe 
gebracht  wird,  wobei  sich  die  Iris  zusammenzieht  und  die  Pa- 
pille dadurch  erweitert  Ein  Tropfen  einer  Lösung  von  Atro- 
pin, welche  höchstens  Viqqo  von  einem  Gran  desselben  enthält, 
bewirkt  eine  solche  Erweiterung  der  Pupille,  dass  man  kaam 
mehr  Zeichen  der  Iris  sehen  kann ,  und  dieses  kann  2  bis  10 
Tage  dauern.  Wahrscheinlich  wird  das  Atropin  künfUg  eine 
nicht  unbedeutende  Rolle  in  der  Arzneikunde  spielen. 

Hyoscyamin. 

Dieses  Pflanzenalkali  ist  1833  von  Geiger  und  Hesse  in 
Hyoscyamus  niger  und  E,  albus  entdeckt  worden. 

Die  Methode,  nach  welcher  das  Hyoscyamin  aus  den  Sa- 
men von  Hyoscyamus  niger  ausgezogen  wird,  ist  Wort  für 
Wort  dieselbe,  wie  die,  welche  ich  für  das  Atropin  ange- 
führt habe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  Alkohol,  wo- 
mit die  Extraction  geschieht,  vorher  mit  2  Proc.  Schwefelsäure 
vermischt  wird.  Die  Operationsmethoden  unterscheiden  sich 
erst  dann,  wenn  das  Hyoscyamin  durch  den  nachherigen  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss  abgeschieden  und 
frei  in  dem  Gemisch  ist.  Dann  schüttelt  man  dieses  mitAether, 
welcher  das  Hyoscyamin  auflöst,  was  mit  neuen  Portionen 
Aethers  so  oft  wiederholt  wird,  als  dieser  noch  Hyoscyamin 
auszieht.  Die  Aehnlichkeit  in  den  Vorschriften  gründet  sich 
auf  die  fast  gleiche  Neigung  beider  Basen ,  sich  in  aufgelöster 
Gestalt  durch  Wärme  und  Luft  zu  zersetzen,  und  der  letztere 
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Uoterschied  dabei  hat  darin  seinen  Grund,  dass  das  Hyoscya* 
rniQ  zu  sehr  in  Wasser  löslich  ist,  sds  dass  es  daraus  ohne 
sehr  grofeen  Verlust  krystallisirt  oder  gefällt  erbalten  werden 
köDote.  Der  Aetber  wird  abdestillirt.  Der  Rückstand,  welcher 
.ans  Hyoscyamin  und  anderen  vom  Aefher  ausgezogenen  Sub- 
stanzen besteht,  wird  mit  Wasser  gemischt,  so  lange  noch  Trü- 
bung dadurch  erfolgt,  worauf  das  Abgeschiedene  abfiltrirt  wird. 
Die  Lösung  enthalt  das  Hyoscyamin.  Sie  wird  mit  ihrem  dop- 
pdten  Volum  eines  mit  Aether  vermischten  Alkohols  versetzt 
ond  hierauf  so  lange  mit  Blutlaugenkohle  behandelt ,  bis  sie 
wasserklar  geworden  ist.  Der  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
hat  den  Zweck,  die  Fällung  des  Hyoscyamins  durch  die  Blut- 
kogenkohle  zu  verhindern,  was  in  einer  Lösung  in  blofsem 
Wasser  stattfinden  würde.  Die  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  der  AK 
kohol  and  Aether  in  gelinder  Wärme  daraus  abdestillirt,  und 
der  Rückstand  der  Betorte  im  luftleeren  Baume  über  Schwe- 
Msänre  getrocknet  Ist  er  nun  noch  gefärbt,  so  muss  die  Be- 
handlung mit  Blutlaugenkohle  noch  einmal  wiederholt  werden, 
oder  er  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  die  Lö- 
amg  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol  vermischt,  mit  Blut- 
iangenkohle  entfärbt,  der  Alkohol  daraus  abdestillirt,  der  Bück- 
stand mit  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss  versetzt,  und  das 
Hyoscyamin  aus  dem  Gemisch  mit  Aether  ausgezogen. 

Aus  dem  aus  d.er  frischen  Pflanze  ausgepressten  Safte  wird 
das  Hyoscyamin  erbalten,  wenn  man  denselben  in  der  Wärme 
coagolirt,  filtrirt,  mit  Kalkerdebydrat  neulralisirt,  mit  kohlen- 
saurem Kali  versetzt  und  mit  Aether  behandelt.  Man  kann 
das  Hyoscyamin  ebenfalls  durch  Gallusgerbsäure  aus  dem 
dorch  Kochen  coagulirten  und  geklärten  Safte  ausfällen  und 
es  dann  aus  dem  Niederschlage  durch  Kalkhydrat  und  Aether 
abscheiden,  wie  beim  Atropin  angeführt  worden  ist.  Auf  eine 
gleiche  Weise  kann  man  auch  eine  Lösung  des  Extractes  die* 
ser  Pflanze  behandeln.  Aus  der  trockenen  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  Samen,  behandelten  Pflanze  erhält  man  sehr  wenig. 

Das  Hyoscyamin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  krystal- 
Usirt  in  sternförmig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln.  Oef- 
ters  erhält  man  es  jedoch  nur  als  eine  farblose,  durchschei- 
aende,  zähe  und  klebende  Masse.  Im  reinen  und  trockenen 
Zustande  hat  es  keinen  Geruch,  riecht  aber,  unrein  und  ge- 
Girbt,  höchst  widrig,  tabakähnlich.    Sein  Geschmack  ist  scharf 
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and  tabakähnlicb.  An  der  Luft  hält  es  sich  unverändert,  und 
schmilzt  in  gelinder  Wärme.  Bei  etwas  gröfserer  Hitze  kann 
es  unverändert  überdestiilirt  werden,  bei  einer  zu  staricen  Hftze 
zersetzt  es  sich  jedoch  mit  einer  solchen  Leichtigkeit,  das» 
man  sich  der  Sablimation  nicht  mit  Sicherheit  bedienen  kann^ 
um  das  Hyoscyamin  von  anderen  Substanzen  zu  reinigen  oder 
abzuscheiden.  Gewöhnlich  wird  es  von  Zerstörungsproducten 
und  Ammoniak  begleitet.  Beim  Kochen  mit  Wasser  in  einem 
Destillationsapparate  geht  eine  sehr  unbedeutende  Menge  von 
Hyoscyamin  mit  dem  Wasser  über.  Im  völlig  wasserfreiai 
Zustande  zeigt  es  keine  alkalische  Reaction,  aber  seine  Lösung 
im  Wasser  reagirt  stark  alkalisch.  Von  Wasser  wird  es  ziem- 
lich leicht  aufgelöst,  das  unreine  mischt  sich  damit  in  allen 
Verhältnissen.  Audi  löst,  es  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine 
Auflösungen  in  Wasser  zersetzen  sich  an  der  Luft,  etwa  so, 
wie  die  vom  Atropin.  Wird  es  mit  kaustischem  Kali  gemischt, 
so  färbt  es  sich  braun,  dabei  wird  Ammoniak  frei  und  eine 
harzartige  Substanz  gebildet,  welche  keine  der  Eigenschaften 
des  Hyoscyamins  mehr  hat  Starke  Säuren  wirken  weniger 
zersetzend  darauf.  Jodtinctur  bringt  damit  einen  kermesbrao- 
nen  Niederschlag  hervor.  Galläpfelinfusion  fällt  es  in  weifsen 
käsigen  Flocken,  und  eben  so  auch  das  Goldchlorid,  aber  die- 
ser Niederschlag  hat  einen  Stich  in's  Gelbe.  Platinchlorid  giebt 
damit  keinen  Niederschlag.  Die  Zusamiqensetzung  und  das 
Atomgewicht  des  Hyoscyamins  sind  noch  nicht  bestimmt  worden. 

Es  bildet  völlig  neutrale  Salze,  deren  Lösung  im  luftleeren 
Räume  abgedunstet  werden  muss.  Einige  derselben  werden 
krystallisirt  erhalten  und  sind  lufibeständig,  wie  z.  B.  das  schwe- 
felsaure Salz.  Sie  sind  geruchlos,  besitzen  aber  den  Geschmack 
des  Hyoscyamins  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser. 

Das  Hyoscyamin  und  seine  Salze  wirken  sehr  giftig.  Sie 
erweitern  die  Pupille,  jedoch  nicht  so  stark,  wie  Atropin.  Sie 
verdienen  in  der  Arzneikunde  angewandt  zu  werden. 

Chelin     und     Chelidin. 

Diese  beiden  Pflanzenalkalien  wurden  1837  gleichzeitig 
von  Polex  und  von  Probst  im  Chelidonium  majus  entdeckt. 
Die  eine  von  diesen  Basen  hat  die  Eigenschaft  rothe  Salze  zu 
bilden,   und  sie    wurde   daher   von   Polex   Pyrrhopin,    von 
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xü^y  feuerrodi,  genannt,  aber  von  Probst  Cheleryihrin, 
Yon  ifv^Qogy  roth.  Ich  glaubte,  diesen  letzleren  Namen 
zo  Chelin  abkürzen  za  können.  Die  andere  Base  wurde  von 
beiden  Chdidonin  genannt,  welchen  Namen  ich  zu  Cheli- 
im  abkürzen  zu  müssen  glaube.  Diese  beiden  Basen  kom- 
meo  auch  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  vor^ 
woria  Dana  1819  ein  Pflanzenalkalt  entdeckte,  welches  mit 
Saoren  rothe  Salze  bildet,  und  dem  er  den  Namen  Sanguina- 
m  gab.  Aber  Probst  legte  bei  seinen  Versuchen  über  das 
Cheb'n  dar,  dass  es  mit  dieser  Base  identisch  ist»  was  Schiel 
nachher  weiter  bestätigte.  Riegel  hat  nachher  gezeigt,  dass 
die  Wurzel  der  Sanguinaria  noch  ein  anderes  Pfianzenalkali 
eodiäit,  weldies  ungefärbte  Salze  bildet,  und  welches,  so 
viel  aus  den  von  ihm  darüber  angestellten  Versuchen  ge- 
schlossen werden  kann  und  so  weit  es  bis  jetzt  bekannt  ge- 
worden, dieses  Chelidin  ist  Probst  fand  das  Chelin  nachher 
auch  in  der  Wurzel  von  Glaocium  luteum,  aber  nicht  begleitet 
Ton  Chdidin,  sondern  von  zwei  anderen  neuen  Pflanzenalkalien. 

Polex  bereitet  diese  Basen  auf  folgende  Weise:  Die  Wur- 
lel  der  Pflanze  wird  ein  paarmal  mit  Alkohol  ausgekocht,  der 
Alkohol  abfiltrirt,  mit  Wasser  vamischt  und  abdestillirt.  Der 
ftiickstand  wird  dann  noch  weiter  verdunstet,  von  dem  abge- 
setzten weichen  und  mit  Fett  vermischten  Harze  abgegossen, 
nd  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen  mit  kohlensaurem 
NairoD  geralh.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet 
Qod  mit  ISprocentigem  Alkohol  ausgekocht,  der  siedend  filtrirt 
wird  und  aus  der  ersten  Abkochung  gewöhnlich  KrystaUe  von 
Chelidin  absetzt.  Wird  der  Alkohol  weiter  verdunstet,  so  giebt 
er  beim  Erkalten  noch  mehr  Kryslalle.  Die  KrystaUe  werden 
mit  ein  wenig  Alkohol  abgespült  und  dieser  der  Mutterlauge 
hioziigefttgt,  dann  wieder  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und 
ein  paarmal  umkryslallisirt. 

Aas  der  Mutterlauge,  welche  aufser  ein  wenig  Chelidin 
das  Chelin  enthält,  schiefsen  diese  nun  während  einer  freiwil* 
ligeo  Verdunstung  an.  Das  Chelin  bildet  warzenförmige  Kry* 
Stallgruppen  von  gelber  Farbe,  die  sich  vorzüglich  an  dem 
Kande  herum  ansetzen,  in  Gestalt  eines  erhöhten  Ringes.  Man 
liest  die  KrystaUe  von  Chelidin  aus,  löst  das  Chelin  in  kaltem 
Alkohol  auf  und  lässt  es  ein  paarmal  krystaliisiren. 

Probst  giebt  darüber  Folgendes  an: 
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C  h  e  1  i  D. 


Das  Chelin  ist  in  dem  gelben  Milchsafte  enthalten,  beson- 
ders in  dem  der  Wurzel  und  der  unreifen  Frucht.  Es  wird 
erbalten,  wenn  man,  nachdem  die  Chelidonsäure  auf  die  ThL  IV, 
S.  285  angeführte  Weise  aus  der  Wurzel  und  den  Theilen  der 
Pflanze  mit  alkalischem  Wasser  ausgezogen  worden  ist,  dea 
Rückstand  mil  Wasser,  dem  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  be- 
handelt, wobei  die  Basen  aufgelöst  werden,  welche  man  dann 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  kaustischem  Ammoniak,  im  be- 
deutenden Ueberschuss  zugesetzt,  ausfallt.  Kohlensaures  Kali 
kann  nicht  dazu  angewandt  werden,  weil  dann  der  Nieder- 
schlag nicht  niedersinkt.  Dieser  Niederschlag  ist  braun.  Er 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  wohl  ausgepresst,  noch  feucht  in 
Alkohol,  dem  ein  wenig  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  ist» 
aufgelöst,  die  Alkohollösung  vom  Dnaufgelösten  abfikrirt,  mit 
wenig  Wasser  vermischt  und  der  Alkohol  daraus  abdestillirt. 
Die  rückständige  wässerige  Lösung  der  schwefelsauren  Salze 
von  beiden  Basen  wird  mit  kaustischem  Ammoniak  gelallt,  der 
Niederschlag  gewaschen,  ausgepresst  und  im  kifdeeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Dann  reibt  man  ihn  zu  Pul- 
ver und  bebandelt  dieses  mit  Aether,  welcher  das  Chelin  und 
etwas  Chelidin  auszieht  und  das  letztere  im  unreinen  Zustande 
zurücklässt.  Nach  Verdunstung  des  Aethers  bleibt  eine  grüii- 
liche  Masse  zurück,  welche  wie  Terpenthin  aussiebt  Man  be- 
handelt sie  mit  Wasser  und  der  möglichst  kleinsten  Menge 
Salzsäure,  die  gerade  hinreicht,  das  Chelin  zu  sättigen,  wobei 
eine  harzartige  Substanz  zurückbleibt.  Die  hochrothe  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdunstet  und  das  zurückgebliebene  Salz 
noch  einmal  mit  Aether  behandelt,  um  das  darin  unlösUche 
Salz  von  ein  wenig  harzartiger  Substanz  zu  befreien.  Dann 
wird  das  Salz  in  der  möglichst  kleinsten  Menge  Wassers  auf- 
gelöst, wobei  die  farblose  Verbindung  des  Chelins  mil  Salz- 
säure aufgenommen  wird.  Die  Lösung  wird  wieder  einge- 
trocknet und  mit  wenig  Wasser  behandelt,  und  dieses  so  oft 
wiederholt,  als  bei  der  Wiederauflösung  noch  Cbelidin-Chlor- 
ammonium  zurückbleibt  Nach  Abscbeidung  desselben  wird 
die  Base  mit  Ammoniak  gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und 
wieder  in  Aether  gelöst,  der  es  dann  bei  der  freiwilligen  Ver- 
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drostoBg  wieder  absetzt  Ein  Beweis  der  Reinheit  ist,  dass  diei 
lönDg  in  Salzsäure  nach  der  Ausfällnng  mit  Ammoniak  unge« 
firbt  Qod  wasserklar  wird. 

Das  Chelin  wird  aas  seinen  Salzen  durch  kaostisches  Am- 
moniak in  Gestalt  von  graoweifsen  käsigen  Flocken  gerälH. 
Nadi  dem  Trocknen  lässt  es  sich  leicht  za  Pulver  reiben,  des^ 
sen  Staub  Schnupfen  und  Niesen  erregt  Es  schmihst  bei  +65<^ 
wie  ein  Harz.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  wird  in  stärkerer  Hitze 
2erstört,  unter  Entwickeinng  von  nach  Ammoniak  riechenden 
Dampfen.  Es  ist  onlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  wasser- 
freiem Alkohol.  Die  Lösung  ist  gelblich  und  hat  einen  bren- 
oeoden,  scharfen  Geschmack.  Der  freiwilligen  Verdunstung 
oberiasseD,  setzt  sie  die  Base  in  warzenförmigen  Krystallgrup- 
pen  ab.  Der  Aelher  lässt  sie  in  einem  terpenthinähnlichen 
Zostande  zurück,  worin  sie  sich  lange  Zeit  weich  erhält,  aber 
«aEnde  ertiärtet  sie  zu  einer  glänzenden,  spröden  Masse.  Es 
lost  sich  nach  Po  lex  auch  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen. 

Das  Chelin  ist  von  Schiel  analysirt  worden,  welcher  es  zu 
diesem  Zweck  aus  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  berei- 
tet batte.  Nach  dem  Trocknen  bei  +  100^  wurde  es  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff.    .  36      69,72 

Wasserstoff     .  32       5,15       Ammoniak     5494 

Stickstoff    .    .    2       4,51        Paarling       94,806 

Sauerstoff  .  .  8  20,62 
Atomgewicht  =  3879,06  .  N»  +  C»H«0»  =  chl Ak.  In- 
zwischen  da  die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  variirende  Re- 
sohate  gab ,  wonach  das  Atomgewicht  im  Minimum  zu  4034,5 
oDd  im  Maximum  zu  4534,5  ausfiel,  so  legt  Schiel  auf  diese 
analytischen  Bestimmungen  keinen  Werth.  Aufserdem  hat  er 
B&richlig  37  Atome  Kohlenstoff  berechnet.  Die  Analyse  gab 
6930  Proc.  Kohlenstoff. 

Die  Chelinscdze  sind  tief  orangeroth  und  lösen  sich  auch 
oii  dieser  Farbe  in  Wasser  auf  Ihr  Geschmack  ist  mehr  scharf 
^  brennend  als  bitter.    Sie  röthen  Lackmuspapier. 

Chdm- Chlorammonium ,  chl AmG\,  krystallisirt  am  besten 
aos  einer  Lösung  in  Alkohol.  Es  ist  leicht  löslich  sowohl  in 
Wasser  als  auch  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether,  welcher 
tt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  niederschlägt    Aus  der  Lösung 
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in  Wasser  wird  es  geräDi,  wenn  man  sie  mit  einer  hinreicheB- 
den  Quantität  Ton  ooncentrirter  Salzsäure  vermischt,  in  Gestalt 
eines  rothen  Krystallpulvers,  welches  in  reinem  Wasser  wieder 
anflöslich  ist. 

ChelmamimoniumrPlatinchlorid  schlägt  sich  ans  der  Lösung 
des  vorhergehenden  Salzes  durch  Platinchlorid  in  Gestalt  eines 
orangerothen  Pulvers  nieder. 

Schwefelsaures  Chelinammoniumoayd,  chlkmS,  wird  durch 
Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  gebildet,  worauf 
man  die  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  verdunstet  Ein  lieber- 
schuss  von  Säure  kann  mit  Aether  ausgezogen  werden.  Das 
Salz  löst  sich  in  Alkohol  und  kann  daraus ,  wiewohl  schwierig, 
bei  der  freiwilligen  Verdunstung  krystallisirt  erhallen  werden. 
Es  verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  schmilzt  wie  Wachs  und 
erleidet  dabei  keine  Verändernag.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  schwer  löslich  in  wasserfreiem  Alkohol. 

Phosphorsaures  Chelinammoniumoxyd  verhält  sich  wie  das 
vorhergehende  Salz,  aber  es  krystallisirt  leichter. 

Acetylsaures  Chelinammoniufnoxyd  wird  nicht  bei  der  Ver«« 
dnnstong  bis  zur  Trockne  zersetzt,  ist  leichtlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol. 

Chelidonsaures  Chelinammoniumoxyd  verhält  sich  eben  so. 

Gallusgerbsaures  Chelinammoniumoxyd  ist  ein  in  Alkohol 
löslicher  und,  wie  die  übrigen  Salze,  orangerother  Niederschlag. 

Die  Verwandlungen  des  Chelins  sind  nicht  Gegenstand  ei- 
nes besonderen  Studiums  gewesen.  Probst  löste  das  Chelin 
aus  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  in  ooncentrirter  Schwe- 
felsäure auf  und  vermischte  diese  Lösung  mit  ooncentrirter 
Salzsäure.  Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  Chelmchlorammo- 
Bium  niedergeschlagen  und  die  rothe  Farbe  war  verschwun- 
den. Die  saure  Mutterlauge  wurde  abgegossen;  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  ein  roth- 
blauer Niederschlag  entstand,  welcher  die  Eigenschaften  einer 
Salzbasis  besafs  und  sich  mit  Säuren  zu  grünen  Salzen  verei- 
nigte, aus  denen  er  durch  Alkali  wieder  blau  abgeschieden 
wurde.  Die  Verbindung  mit  Salzsäure  verlor  nicht  die  Säure 
beim  Verdunsten;  sie  war  nach  dem  Eintrocknen  schwarzgrün 
und  löste  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  wieder  auf.  Er 
nannte  die  Base  darin  GlaucoUn,  von  yXavxog^  bläulich.  Als 
derselbe  Versudi  mit  dem   Chelin  ans   Chelidonium  gemacht 
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wurde,  bd^am  er  ebenfalls  eine  blaoe  Base,  die  aber  nicht 
grine,  sondern  blaue  Salze  gab.  Dieser  Gegenstand  moss  also 
besser  erforscht  werden. 

Das  Chelin  ist,  gleichwie  auch  seine  Salze,  scharf  und  gif- 
tig. Seine  Anwendung  als  Heilmittel  ist  noch  nicht  versucht 
worden. 

C  h  e  1  i  d  i  n. 

Das  Chelidin  wird  erhalten,  wenn  der  mit  Aether  vom 
Chelin  befreite  Niederschlag  der  Basen  mit  ein  wenig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  behandelt  wird,  die  es  auszieht  Durch  Ver- 
mischaiig  der  Lösung  mit  ihrem  doppelten  Volum  concentrir- 
ter  Salzsäure  wird  daraus  Chelidin-Chlorammonium  gefällt,  weU 
ches  in  einer  Flüssigkeit  unlöslich  ist,  die  einen  Ueberschuss 
?on  Salzsäure  enthält.  Nach  dem  Waschen  wird  es  wieder  in 
ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  und  mit  Sahs* 
säore  ausgefällt  Der  Niederschlag  wird  nun  mit  kaustischem 
Ammoniak  übergössen  und  damit  digerirt,  um  fremde  Farb^ 
Stoffe  auszuziehen,  darauf  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufge- 
löst und  aus  dieser  Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak  ausge- 
fölh.  Der  Niederschlag  wird  in  starkem  Ammoniak  aufgelöst, 
der  es  dann  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  in  regelmäfsigen 
Krystallen  absetzt  Es  ist  jedoch  ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  so  dass  es  besser  ist,  dem  Alkohol  ein  wenig  Acetyl- 
säare  zuzusetzen,  oder  dasselbe  in  Acetylsäure  aufzulösen  und 
die  Lösung  zu  verdunsten.  Das  Chelidin  setzt  sich  dann  in 
schönen  und  regelmäfsigen  Krystallen  ab,  welche  keine  Ace« 
tylsänre  enthalten.  Aus  der  Mutterlauge,  welche  acetylsaures 
Qielidin  enthält,  kann  der  Rest  mit  Ammoniak  ausgefällt  werden. 

Das  Chelidin  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzenden,  ta- 
feiförmigen Krystallen.  Aus  den  Salzen  wird  es  durch  Alkali 
in  voluminösen,  käsigen  Flocken  gefällt,  welche  allmäiig  zu  ei- 
nem krystallinischen  Pulver  zusammengehen.  Es  schmilzt  bei 
+ 130^  und  verliert  Wasser.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  wird  ia 
stäriicerer  Hitze  zersetzt  mit  Entwickelung  von  nach  Ammoniak 
riechenden  Dämpfen.  In  offener  Luft  verbrennt  es  mit  leuch- 
tender, rufsender  Flamme.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, aber  siedendes  Wasser  löst,  nach  Reuling,  etwas  davon 
«nf,  so  dass  es  beim  Erkalten  dadurch  trübe  wird,  ohne  dass 
68  etwas  absetzt.    Die  Lö«uig  reagirt  alkalisch  auf  Lackmus- 
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papier  and  schmeckt  rein  bitter.  Es  löst  sich  sowohl  in  Alko^ 
hol  als  aach  in  Aether  aaf,  so  wie  anoh  in  fetten  und  flüchti- 
gen Oelen. 

Das  Chelidin  ist  von  Will  analysirt  worden,  welcher  es 
zusammengesetzt  fand  aus: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .  40      68,609 
Wasserstoff.    .40        5,699       Ammoniak     4,648 
Sü(^toff    .    .    6      11,992       Paarung       95,352 
Sauerstoff  .    .    6      13,700 

Atomgewicht  4379,68 .  NIP  +  C^ H3»N*0«  =  ehd Ak.  Das 
krystallisirte  ist  =cAdAm  +  H.  hat  4604,54  Atomgewicht  imd 
wird  bei  +  100^  in  Chelidinammoniak  verwandelt  unter  Ter- 
lust  von  2  At.  oder  4,886  Proc.  Wasser. 

Das  Atomgewicht  wurde  durch  die  Analyse  des  Plaiiodop- 
pelsalzes  bestätigt,  worin  ein  Gehalt  von  17,6  Procent  Platin 
gefunden  wurde.  Nadi  der  Bechnung  mtisste  es  17,72  Proa 
enthalten. 

Chelidinsalze,  Das  Chelidin  verbindet  sich  mit  Säoren 
und  bildet  damit  farblose,  bitter  schmeckende,  nicht  giftige, 
Lackmus  röthende  Salze.  Es  verliert  die  schwächeren  Säuren 
leicht,  und  bei  der  Behandlung  mit  Thierkohle  schlägt  sich  eine 
gewisse  Portion  davon  auf  diese  nieder  und  lässt  die  Säure 
zurück. 

.  Chelidin-Chlorammonium,  chdkmGl  schiefst  in  Krusten  von 
feinen  Nadeln  an.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Was- 
ser, es  bedarf  bei  +  19>  davon  32V2  Theile.  Es  löst  sich 
leichter  in  Alkohol  und  wird  daraus  am  besten  krystallisirt  er- 
halten.  Aether  löst  es  nicht  auf  und  fällt  es  aus  seiner  Lö- 
sung in  Alkohol.  Starke  Salzsäure  scheidet  es  aus  Wasser  ab. 
Hit  Goldchlorid  giebt  es  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag, 
welcher  ein  Doppelsalz  von  beiden  Salzen  ist,  und  Jodtinctor 
schlägt  einen  kermesbraunen  Körper  nieder,  welcher  ein  Bijo- 
dür  zu  sein  scheint 

Chelidinatnmonium  -  PliUinchlorid  wird  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  beiden  Salzen  niedergeschlagen  in  Gestalt 
eines  unlöslichen  gelben  Pulvers,  welches  mit  Salpetersäure 
gekocht  werden  kann,  ohne  dass  es  sich  dadurch  verändert. 

Schwefelsaures  Chelidtnammoniumoxyd ,  chd Amä,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol,  aber  schwierig,  und  wird  gröfstentheils  gummi- 
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ibiich.  Es  schmflzt  zwischeii  +  50^  und  +  60^  and  wird 
klebrig.    Von  Wasser  nod  Alkohol  wird  es  leicht  aufgelöst 

Salpelersaures  Chelidinammonmmoxyd  ist  schwer  auflös- 
lich ond  bildet  leicht  grofse  Krystalle.  Es  kann  mit  Salpeter- 
säure aus  der  Lösong^  seiner  leichler  löslichen  Salze  ausgerallt 
werden. 

Phosphorsaures  Chelidinammoniufnoxyd  krystallisirt  leicht, 
IM  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  auf,  und  schmilzl 
beio  Erhitzen  noch  ehe  es  anlangt  sich  zu  zersetzen. 

Aceiylsaures  Chelidinammonnanoxyd  wird  bei  der  Verdnn* 
sloog  in  der  Wärme  zersetzt,  aber  es  trocknet  freiwillig  zu  ei- 
ler  gommiähnlichen  Masse  ein.  Das  neutrale  Salz  wird  nur 
dvch  doppelte  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  ace- 
lybaorem  Baryt  erhalten. 

Gallusgerbsaures  CheUdinammomumoayd  schlägt  sich  in 
weilsad  Flocken  nieder, 

Die  Verwandlungen  des  Chelidins  sind  noch  unbekannt 
RenÜDg  giebt  an,  dass  es  von  concentrirler  Schwefel- 
SMre  mit  carmoisinrother  Farbe  aulgelöst  wird,  die  bald  in 
Schwarz  übergeht.  Goncentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  dun* 
keloraagerother  Farbe  auf. 

Glaucin     und    Gaucin. 

In  einer  anderen  Pflanze,  welche  derselben  natürlichen 
?lanzenfamilie  angehört,  nämlich  in  Linni's  Chelidonium  Glau- 
coD,  welche  aber  jetzt  Glaucium  luteum  genannt  wird ,  fand 
hobst  1839  aufser  dem  Chelin  noch  zwei  andere  Pflanzen- 
ditfen,  Ton  denen  er  die  eine  Qlaucin  und  die  andere  Glau- 
kofäarin  nannte.  Aber  da  die  Ableitung  von  nmQoSy  bitter, 
M  den  Pflanzenalkalien  nicht  unterscheidend  sein  kann ,  so 
Ittbe  ich  den  Namen  nicht  für  annehmbar  gehalten  und  diese 
^  Gaucin  genannt  Diese  Basen  sind  noch  nicht  anaiysirt 
worden  und  bedürfen  einer  ausführlichen  Untersuchung. 

Glaucin. 

Das  Glaucin  wird  aus  der  einjährigen  Pflanze,  von  der 
Ml  die  Wurzel  und  Blumen  entfernt  bat,  auf  folgeilde  Weise 
<l»lge8ielk:  Sie  wird  zerstampft,  mit  Acetykäure  vermischt, 
kf  Saft  ansgepreast,  bis  zum  Goaguliren  des  Albumias  erhitzt, 

BtritlUs,  L«hAB*  d«r  Chtait.   ▼.  11  * 
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dann  mit  einer  Lösung  von  acetylsaurem  Bleioxyd  gefällt,  wo- 
durch fumarsaures  Bieioxyd  niedergeschlagen  wird,  was  man 
abfiitrirt.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  überschüssigen  Bleioxyd 
durch  Schwefel wasserstoiF  befreit,  filtrirt,  mit  Ammoniak  nea- 
tralisirt,  welches  im  geringen  Ueberschusse  zugesetzt  werden 
kann,  mit  Galläpfelinfusion  ausgefällt,  der  Niederschlag  abge- 
schieden, ausgepresst,  noch  feucht  mit  Kalkhydrat  und  Alkohol 
vermischt,  wobei  basische  gallusgerbsaure  Kalkerde  zurück- 
bleibt und  das  Glaucin  mit  ein  wenig  freier  Kalkerde  aufge- 
löst wird,  welche  letztere  man  durch  Kohlensäure  ausfallt  Der 
Alkohol  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  die 
zurückgebliebene  gefärbte  Masse  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
mischt, worin  sich  eine  kleine  Portion  Glaucin  und  eine  braune 
Substanz  auflöst.  Aber  das  Glaucin  bleibt  gröfstentheils  farb- 
los zurück.  Ans  der  braunen  Flüssigkeit  kann  das  Glaucin 
unter  Beihülfe  von  thierischer  Kohle  nicht  farblos  erhalten 
werden,  weil  es  sich  damit  verbindet;  sondern  man  verdünnt 
sie  mit  Wasser,  fällt  aus  der  Lösung  den  Farbstoff  mit  Blei- 
essig, bis  sie  farblos  geworden  ist,  filtrirt,  fällt  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  aus,  erhitzt  das  Gemische,  filtrirt  den  Nie^ 
derschlag  ab,  verdunstet  die  Flüssigkeit  bis  zur  gröfseren  Con- 
ceijitration  und  vermischt  sie  mit  Ammoniak,  wodurch  das  Glao- 
cin  abgeschieden  wird. 

Das  Glaucin  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  reinem 
Wasser  auflöslich,  und  setzt  sich  aus  dieser  Lösung  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  in  Gestalt  einer  weifsen  Binde  ab,  die 
aus  zusammengewachsenen ,  perlmutterglänzenden  Krystaü- 
schuppen  besteht  Sein  Geschmack  ist  brennend  und  scharf. 
Es  schmilzt  unter  +  100^  zu  einem  Oel  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Geröthetes  Lackmuspapier  wird  nicht 
davon  blau.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  viel  mehr  als 
in  kaltem.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  welches  ein  Salz  in 
einiger  Menge  aufgelöst  enthält.  Von  Alkohol  und  Aether  wird 
es  leicht  -  aufgelöst.  Die  Lösung  in  Aether  lässt  es  bei  der 
Verdunstung  in  Gestalt  eines  Oels  oder  terpenthinähnlich  zu- 
rück. Zuletzt  wird  eine  weifse,  harzähnliche  Masse  daraus, 
die  in  Fäden  gezogen  werden  kann,  ein  seideglänzendes  Anse- 
hen hat,  und  welche  später  erhärtet  Wird  das  Glaucin  aus 
einer  Lösung  seiner  Salze  gefällt,  so  bildet  es  eine  weifse,  kä- 
sige Masse,  welche  bald  zusammenbackt,  sich  in  Fäden  ziehen 
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fest,  nach  einiger  Zeit  braon  und  hart  wird,  und  dann  wie 
Mappenharz  aussieht  Im  AHgemeinen  scheint  es  bei  der  Be- 
handlung leicht  verändert  und  braun  zu  werden,  wobei  sich 
ao  brauner  Körper  bildet,  der  sich  in  Säuren  mit  brauner 
Farbe  auflöst  und  daraus  durch  Alkali  gefällt  wird. 

Die  grofse  Neigung  des  Glaucins,  sich  sowohl  durch  den 
Bnllass  der  Luft  als  auch  durch  den  von  Säuren  zu  verändern, 
veraolasst  grofse  Schwierigkeit,  farblose  Salze  daraus  zu  be- 
roieD,  wiewohl  diese  doch  erhalten  werden  können.  Diese 
Saize  schmecken  sehr  scharf 

Verdünnte  Salzsäure  giebt  mit  Glaucin  in  der  Wärme  eine 
AoHösang,  die  beim  Erkalten  zu  einem  rothen  Magma  erstarrt, 
welches  aus  weifsen  Krystallnadeln  und  einer  rothen  Flüssig- 
keit besteht,  welche  nach  dem  Auspressen  das  Salz  farblos 
zorücklässt.  Wird  es  in  reinem  Wasser  wieder  aufgelöst,  so 
erhält  man  viel  Salz  wieder,  theils  angeschossen,  theils  bei 
der  freiwilligen  Verdunstung  efflorescirt,  aber  es  fangt  am  Ende 
an,  roth  und  allmälig  dunkelblau  zu  werden. 

Schwefelsäure  giebt  eine  schmutzig  rothe  Lösung,  bei  de- 
ren freiwilliger  Verdunstung  das  Salz  reichlich  anschiefet.  Man 
spült  die  Motterlauge  mit  Aether  ab,  um  einen  Ueberschuss 
vün  Säure  wegzunehmen.  Das  Salz  ist  in  Aether  unlöslich. 
Ii(  ganz  wenigem  kalten,  wateerfreien  Alkohol  glückt  es,  vor- 
zugsweise das  rothe  Salz  aufzulösen  und  das  zurückbleibende 
wrifs  zu  bekommen.  Wird  dann  der  Rückstand  in  warmem 
wasserfreien  Alkohol  oder  in  Wasser  aufgelöst,  so  erhält  man 
<hsSalz  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen  Nadeln. 

Pkosphorsäure  wirkt  weniger  zersetzend  ein  und  giebt 
leieker  ein  reines  krystallisirtes  Salz. 

Verwandlungen  des  Glaucins.  Das  Glaucin  bat  grofse 
Reigimg  sich  in  der  Luft  zu  verwandeln.  Selbst  das  trockene 
Ghocin  fängt  im  Sonnenlichte  an  sich  zu  färben.  Wird  das 
allein  in  überschüssiger  Schwefelsäure  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung erhitzt,  bis  die  Säure  zu  rauchen  anfängt,  so  förbt  sie 
sich,  ohne  dass  sich  etwas  Gasförmiges  daraus  entwickelt,  an 
der  Oberfläche  röthlich  blau,  und  wird  sie  nun  umgeschüttelt, 
90  dass  sie  an  mehreren  Punkten  von  der  Luft  berührt  wird, 
^  wird  das  Glaucin  am  Ende  ganz  zerstört.  Wird  dann  die 
Lässigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  so  bekommt  sie  eine  Pfirsich- 
IMifarbe  und  giebt  bei  der  Uebersättigung  mit  Ammoniak  ei- 
lt* 
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Ben  indtgblaaen  Niederschlag»  der  sich  mit  blauer  Farbe  in 
Alkohol  löst,  aber  unlöslich  in  Wasser  und  Aetber  ist  Säuren 
lösen  ihn  mit  rother  Farbe  auf.  Er  scheint  jedoch  die  basi- 
sehe  Eigenschaft  einer  Basis  behalten  zu  haben ,  aber  er  ist 
nicht  weiter  stodirt  worden.  Goncentrirte  Salzsäure  verändert 
das  Glaucin  auf  dieselbe  Weise,  aber  dies  geht  schwieriger 
vor  sich.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Glaucin  leicht  nod 
schnell  zerstört. 

G  a  u  c  i  n. 

Behandelt  man  die  Wurzel  von  Glaucium  luteuoi  ganz 
naöh  derselben  Vorschrift,  wie  vorhin  zur  Bereitung  des  Glao* 
eins  aus  den  Stengeln  und  Blättern  angegeben  wurde,  so  be- 
kommt man  nach  der  Verdunstung  der  mit  Kohlensänre  g^äll- 
ten  Alkohollösung  einen  Bückstand,  der  Gencin  enthält,  welches 
mit  Aether  ausgezogen  wird.  Der  Aether  lässt  dann  beim  Ver- 
dunsten einen  etwas  geerbten  Rückstand,  woraus  das  Fär- 
bende mit  einer  kleinen  Menge  Aether  ausgezogen  wird,  mit 
Zuriicklassung  von  Ungefärbtem.  Die  Aetberlösung  wird  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Wasser,  dem  Acetylsäure  zugesetzt 
worden  ist,  aufgelöst,  das  Färbende  aus  der  Lösung  mit  Blei- 
essig niedergeschlagen,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff ausgefällt.  Das  Schwefelblei  reifst  ein  wenig  von 
der  Base  mit  nieder,  was  durch  Acetylsäure  in  der  Wärme 
ausgezogen  wird.  Sowohl  diese  Lösung  als  auch  die  mit 
Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Flüssigkeit  werden  mit  schwe- 
felsaurem Natron  gesättigt  und  die  Base  aus  der  salzhaltigen 
Flüssigkeit  durch  Ammoniak  gefallt.  Aus  dem  Niederschlage 
vnrd  es  mit  wasserfreiem  Alkohol  oder  Aeiber  ausgezogen.  Es 
wird  jedoch  nicht  so  rein  wie  das  erste. 

Das  Gaucin  ist  eine  weifse  Masse,  welche  bitter  und  ekel- 
hafk  sdimeckt.  Es  kann  aus  seinen  Lösungen  krystallisirt  er- 
halten werden,  besonders  aus  der  Lösung  in  Aether,  die  es  in 
farblosen  Krystallkörnern  absetzt.  Es  ist  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  etwas  schwer  in  Aether,  und  in  allen  Lösungsmit- 
teln mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Aus  der  Lösung 
in  Wasser  setzt  es  sich  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  in  Ge- 
stalt einer  guamaiähnlichen  Haut  ab,  welche  allmälig  krystalli- 
nisch  wird  und  niederfällt  Von  Thierkohle  wird  es  aus  sei- 
nen Lösungen  gefallt.     Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirende 
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Salze,  weldie  äofserst  bHler  und  Ekel  erregend  schmecken, 
eod  wovon  nur  erst  wenige  untersucht  worden  sind.  Mit  Salz- 
wm  kann  man  glasglänzende,  luftbestandige  Prismen  oder 
Tafeln  erhalten.  Bekommt  man  sie  gerärbt,  so  kann  das  Fär- 
bende mit  Aether  ausgezogen  werden.  Schwefelsäure  bildet 
(hffiit  ebenfalls  ein  kryslallisirendes  Salz. 

Verwandlungen  des  Gaucins.  Das  Gaucin  verwandelt  srdi 
doch  concentrirte  Schwefelsäure  auf  andere  Weise  wie  das 
ebodo.  Es  löst  sich  darin  auf  und  zersetzt  die  Säure  nicht» 
wean  man  es  damit  erhitzt,  bis  die  Säure  anfangt  zu  rauchen, 
aber  die  Lösung  färbt  sich  grasgrün  und  setzt  allmälig  grüne, 
zähe,  elastische,  kautscbukähnliche  Häutchen  ab,  welche  in  San- 
reo  und  in  Ammoniak  auflöslich  sind.  Diese  Zersetzung  ge- 
sdiieht  auch,  wiewohl  langsamer,  im  Wasserbade. 

T  h  e  1  n     (Caffein). 

Oadry  beschrieb  1827  einen  krystallisirenden  Körper, 
welchen  er  durch  Talkerde  aus  einem  Tbeeaufguss  ausge- 
fift,  und  für  eine  Base  gehalten  und  Thein  genannt  hatte. 
Aber  schon  1820  hatte  Runge  aus  dem  CafFee  einen  krystal- 
Ksrenden  Körper  abgeschieden,  welchen  er  Caff^n  nannte, 
nnd  worin  Liebig  bei  der  Analyse  einen  grofsen  Stickstoff- 
gdialt  fand.  Pelletier  hielt  diesen  Körper  für  basisch, 
aber  nach  einer  wiederholten  Untersuchung  desselben  nahm 
er  diese  Ansicht  wieder  zurück.  1836  nahm  Mulder  eine 
«Bfiihrliche  Untersuchung  der  Eigenschaften  und  der  Zusam- 
nasetzung  des  Theins  vor,  worauf  ich  auf  die  Aehnlich- 
H  welche  sich  sowohl  in  den  Eigenschaften  als  auch  in  der 
2isammensetznng  zwischen  dem  Thetn  und  dem  Caffein  da- 
durch herausstellte ,  aufmerksam  machte,  was  ihn  denn  zu  ei- 
oer  vergleichenden  Untersuchung  derselben  veranlasste,  wo- 
dordi  er  bewies,  dass  beide  einerlei  Körper  sind.  1826  ent- 
deckte Th.  Martins  im  Guarana,  einem  schwach  adstringiren- 
ddD  Heilmittel ,  welches  in  Südamerika  aus  den  Früchten  von 
PsoDinia  sorbilis  bereitet  wird,  einen  krystallish*enden  Körper, 
nd  nannte  diesen  Guaranin,  Er  gab  davon  an,  dass  er  basi- 
sche Eigenschaften  besitze.  1840  zeigten  Berthemot  und 
Descbastelus,  dass  dieses  Guaranin  mit  Caffein  identisch  sei, 
vrimletzt  legte  Stenhouse  dar,  dass  der  sogenannte  Para- 
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^uaythee,  welcher  von  den  getrockneten  Blittem  von  Hex  pa- 
raguayensis  ausgemacht  wird,  ebenfalls  Thein  enthält.  Es  ist 
merkwürdig,  dass  Pflanzen,  welche  so  verschiedenen  natürli- 
chen Familien  angehören,  aber  von  denen  der  Mensch  eine 
ahnliche  Anwendung  als  Nahrungsmittel  gemacht  hat,  Thein 
enthalten.  Die  schwachen  basischen  Eigenschaften  dieses  Kör- 
pers waren  Veranlassung,  dass  man  ihn  lange  Zeit  als  den 
völlig  neutralen  Stoffen  angehörig  betrachtete,  bis  Herzog 
1838  zeigte,  dass  das  Thein  basisch  ist,  und  er  davon  krystal- 
lisirte  Salze  hervorbrachte. 

Die  Benennungen  Thein  und  Caffein  werden  abwechselnd 
gebraucht;  ich  habe  die  erste  als  die  kürzeste  vorgezogen. 

Das  Thein  wird  aus  Thee  oder  aus  Caffeebohnen  bereitet, 
und  zwar  auf  fast  gleiche  Weise.  Der  Thee  giebt  am  meisten. 
Mulder  hat  gezeigt,  dass  das  Thein  in  den  Blättern  mit  Gerb- 
säure entweder  verbunden  vorkommt,  oder  damit  durch  den 
Einfluss  der  zu  seiner  Ausziehung  angewandten  Lösungsmittel 
verbunden  wird.  Seine  Methode,  dasselbe  darzustellen,  ist  leicht 
und  einfach :  Man  kocht  den  Thee  mit  Wasser  und  einer  Salz- 
basis, die  sich  mit  der  Gerbsäure  vereinigt,  z.  B.  Kalkerde^ 
Talkerde ,  Bleioxyd ,  von  denen  er  sich  jedoch  hauptsächlich 
der  Talkerde  bediente.  Das  Decoct  wird  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  mit  Krystallen  gemengte  Rüde- 
stand mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Thein  auflöst  und  es 
beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen  zurücklässt.   ' 

Am  gewöhnlichsten  behandelt  man  den  Thee  (oder  fein 
zerstofsene  Caffeebohnen)  mit  siedendem  Wasser,  und  fällt  die 
Flüssigkeit  sogleich  mit  basischem  acetylsauren  Bleioxyd ,  wel- 
ches die  Gerbsäure  (beim  Caffee  auch  Caffeesäure  und  einen 
färbenden  grünen  Körper)  niederschlägt.  Das  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Bleisalz  wird  entweder  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  gerade  bis  zur  Aasfäl- 
lung  hinzugesetzt,  wieder  abgeschieden.  Nach  dem  Verdun- 
sten der  filtrirten  Flüssigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Concenlra- 
tion  schiefst  das  Thein  daraus  in  Krystallen  an.  Es  ist  näm- 
lich eine  so  schwache  Base,  dass  es  durch  die  Krystallkrafl 
von  der  Säure  getrennt  wird,  wenn  die  Lösung  einen  gewis- 
sen Wassergebalt  hat.  Durch  weiteres  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge erhält  man  noch  mehr  Thein  daraus,  aber  zuletzt  bleibt 
eine  Mutterlauge  zurück,  worin  sich  die  Säure  so  concentrtrt 
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hat,  dass  sich  der  Rest  von  dem  Thein  nicht  mehr  daraus  ab- 
scheidet Man  verdünnt  sie  dann  mit  Wasser  und  vermischt 
sie  mit  Gallusgerbsäure,  welche  das  Thein  ausfallt.  Es  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser  auf- 
j^löst»  die  Lösung  mit  geschlämootem  oder  am  besten  mit  durch 
Kali  aasgelalUem  Bleioxyd  eine  Weile  gekocht/  um  alle  Gerb- 
siore  davon  aufnehmen  zu  lassen,  und  siedend  filtrirt,  worauf 
adidas  Thein  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  Krystallen  daraus 
absetzt.  Durch  weitere  Verdunstung  der  Flüssigkeit  wird  mehr 
(hvon  erhalten.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  gefärbt,  aber 
iNo  erhält  sie  farblos,  wenn  man  sie  in  siedendem  Aether 
auflöst  und  daraus  beim  Erkalten  wieder  anschiefsen  lässt. 

Mail  kann  auch  sogleich  das  aus  Theo  oder  Caffee  berei- 
tete Decoct,  welches  freie  Säure  enthält,  genau  mit  kohlensau- 
rem Natron  sättigen  und  dann  das  Thein  mit  Gallusgerbsäure 
Biederschlagen.  Der  Niederschlag  wird  mit  trockenem  Kalk- 
hydrat vermischt,  das  Gemische  mit  Alkohol  ausgekocht,  die 
Aoskochong  BItrirt,  der  Alkohol  davon  abdestillirt  und  "der 
liickstaDd  in  siedendem  Wasser  oder  in  siedendem  Aether 
aufgelöst,  um  das  Thein  daraus  anschiefsen  zu  lassen. 

Da  das  Thein  flüchtig  ist,  so  kann  es  auch  durdi  Subli- 
matioD  bereitet  werden,  wiewohl  dabei  sehr  viel  verloren  geht. 
Stenbouse  schreibt  folgendes  Verfahren  vor:  .der  Theo  oder 
kf  Caffee  wird  mit  Wassßr  ausgekocht,  die  filtrirte  Abkochung 
mit  acetylsaorem  Bleioxyd  vermischt,  so  lange  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  die  gefällte  Verbindung  des  Bleioxyds 
UBl  Gerbsäure  und  einem  färbenden  Körper  abfiltrirt,  worauf 
feflässigkeit  beim  Verdunsten  bis  zur  Trockne  eine  gelbe 
Haue zurücklässt,  die  man  innig  mit  Sand  mengt  und  in  Mohr's 
Apparat  für  die  Bereitung  von  Benzoesäure  bringt,  an  welchem 
Stenhouse  die  Veränderung  gemacht  hat,  dass  das  Papier, 
welches  die  OeSnung  der  flachen  eisernen  Pfanne  überdeckt, 
Bidit  mit  Kleister  an  der  Pfanne  befestigt  wird,  sondern  an 
cioem  Ringe  von  Zinn,  welcher  genau  zu  dem  Umkreise  der 
Pfimoe  passt  und  um  welchen  auch  die  Papierhaube  gebunden 
wird.  Dies  hat  den  grofsen  Vortheil,  dass  der  Ring  mit  sei- 
ner aufsitzenden  Haube  von  Zeit  zu  Zeit  abgehoben  und  die 
Masse  in  der  Pfanne  umgerührt  werden  kann,  so  dass  die  obe- 
^  Theile  dem  Boden  näher  zu  liegen  kommen.  Im  Uebrigen 
iBQss  die  Operation  bei  so  gelinder  und  langsamer  Hitze  ge- 
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sdiehen,  dass  sie  10  bis  12  SiuDden  zu  ihrer  Volleodoog  be- 
darf. Im  Allgemeineii  erhält  man  das  Thein  um  so  reiner,  je 
langsamer  sie  ausgeführt  wird. 

Nach  Peligot  erhält  man  aus  gutem  braunen  Thee, 
in  England  Gunpowder  genannt,  auf  nassem  Wege  bis  zu 
6Vio  Procent  Thein.  Im  Allgemeinen  wird  jedoch  die  Ans- 
beute  weit  geringer  angegeben.  Durch  Sublimation  kann  man 
auf  nicht  mehr  als  auf  1  %  Proc.  rechnen,  und  häufig  bekonnnt 
man  nicht  1  Procent.  Der  Caffee  enthält  viel  weniger.  Ro- 
biquet  und  Boutron  erhielten  auf  nassem  Wege  aus  1  Livre 
m^rique,  oder  aus  500  Grammen  1  bis  ly«  Grammen  davon. 

Das  Thein  hat  folgende  Eigenschaften :  Es  bildet  feine,  na- 
deiförmige Krystatie,  hat  keinen  Geruch,  aber  einen  schwach 
bitteren  Geschmack,  ist  schwerer  als  Wasser,  schmifaet  bei 
+  177^,8  und  subUmirt  sich  bei  +  184^,7  unverändert  in  na- 
deiförmigen Krystallen.  Sehr  rasch  erhitzt,  erleidet  es  eine 
theilweise  Zersetzung,  liefert  neben  dem  Sublimat  ammoniaka- 
lische  Producte  und  lässt  Kohle  zurück.  In  offener  Luft  ver- 
brennt es  mit  Flamme  und  ohne  Rückstand.  Es  löst  sidi  in 
Wasser,  aber  so  lange  die  Krystalle  ganz  sind,  ziemlich  schwer 
und  langsam.  Als  Pulver  wird  es  viel  leichter  aufgelöst.  1  Tbl. 
Thein  ^nvA  bei  +12<>,5  von  98  Thin.  Wassers,  97  Tbin.  was- 
serfreien Alkohols  und  194  ThIn.  Aethers  au^elöst.  In  der 
Siedhitze  wird  es  von  diesen  Flüssigkeiten  in  viel  grofserer 
Menge  aufgelöst,  so  dass  es  beim  Erkalten  in  Krystallen  daraus 
wieder  anschiefst  Aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  es  was- 
serfrei, aber  aus  Wasser  krystallisirt  Tkeinhydrat ,  dessen  Kry- 
stalle sehr  lang  werden  können  und  harte,  dünne,  6seitige 
Prismen  bilden.  Diese  Prismen  gehen  von  einem  gemein- 
schaftlichen Punkte  aus  und  können  aus  gröfseren  Quantitäten 
von  Lösung  1  bis  i%  Zoll  lang  werden.  Sie  verlieren  ihren 
Wassergehalt  bei  +  120^,  wobei  sie  ein  mattes,  glanzloses  An- 
sehen bekommen.  Die  biegsamen  Hydratkrystalle  können  nur 
sdiwierig  zu  Pulver  gerieben  werden,  was  aber  leicht  mit  den 
wasserfreien  geschiebt.  Das  Hydrat  ist  viel  weniger  löslich  in 
wasserfreiem  Alkohol,  indem  es  davon  158  Thle.  bedarf,  so 
wie  auch  in  Aether,  wovon  298  Thle.  erforderlich  sind.  Das 
Thein  zeigt  keine  alkalische  Reaction. 

Es  ist  von  Pfaff  und  Liebig,  von  Wöhler,  Mulder, 
Martins  (Guaranin)  und  von  Stenhouse  analysirt  worden. 
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Ale  iiaben  gleiche  procendsche  Resnltaie  erhalten.  Aber  Sten- 
boase  Rückte  es  zuerst,  durch  die  Analyse  des  Platindoppd«- 
sabes  das  richtige  Atomgewicht  dafiir  zu  bestimmen.  £s  be- 
steht aas: 

Procente. 
49,524 

5442  Ammoniak  8J55 
28,853  Paarung  91.245 
16,481 

Atomgewicht  =  2426,96. NiP  +  CWHi*N«0*  =  /AnAk.  Das 
Bfdrat  ist  ^AnAm  +E,  hat  2652,91  Atomgewicht  und  verliert 
hä  + 1200  2  At.  oder  8,483  Proc.  Wasser.  Aber  ein  Theil 
rofl  diesem  Wasser  Tangt  schon  bei  gewöhnlicher  Lufttempera- 
tur an  wegzugehen.  Die  Zusammensetzung  des  Theins  ist  we- 
gen des  grofsen  Gehalts  an  Stickstoff  merkwürdig.  Es  enthält 
oämÜch  3  Aeqaiv.  Stickstoff  im  Paarlinge. 

Ihmsalze.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Theins  wur- 
den lange  Zeit  in  Abrede  gestellt,  selbst  noch,  als  man  gefunr 
dea  hatte,  dass  es  Salzsänregas  in  trockener  Form  absorbirt, 
wd,  wenn  das  erhaltene  Salz  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lö- 
song  verdunstet  wurde,  aus  der  Lösung  ein  grofser  Theil  von 
dem  Thein  aus  einer  sauren  Mutterlange  anschoss.  Herzog 
zeigte  jedoch,  dass  sich  das  Thein  in  diesem  Falle  ahalidi 
rerhält,  wie  z.  B.  die  Wismulbsalze,  und  dass  also  die  neutra- 
leo  Salze  desselben  durch  Wasser  partiell  zusetzt  werden, 
Qfid  dass  die  Flüssigkeit  einen  gewissen  Ueberschuss  von  der 
Snre  enthalten  muss,  om  bei  der  ersten  Krystallisation  ein 
TkMHalz  abzusetzen.  Wird  dieses  dann  wieder  in  Wasser  auf- 
jeütf,  so  schiefst  aus  dieser  Lösung  zuerst  freies  Thein  an, 
lad  ans  der  sauren  Mutterlauge  wird  nachher  ein  Theil  von 
dem  neutralen  Salze  wieder  erhalten. 

Tkän-Chlorammcmium,  /AnAm€l,  schiefst  in  grofsen  Kry- 
^CD  an,  welche  dem  hemipristnatischen  Systeme  angehören. 
Se  zersetzen  sich  sowohl  durch  Alkohol  als  auch  durch  Was- 
ser in  freies  Thein  und  in  eine  saure  Lösung  von  dem  neu- 
inlen  Salze.  Das  aus  der  sauren  Mutterlauge  angeschossene 
oeotrale  Salz  kann  durch  Waschen  mit  Aether  von  der  freien 
^e  befreit  werden.  In  freier  Luft  dunstet  Salzsäure  davon 
4  tber  wie  lange  man  auch  Luft  darüber  wegleiten  mag,  so 
jeht  damit  doch  nur  ein  Theil  von  der  Salzsäure  fort    Nach 
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Mulder 's  Versochen  siehl  es  aus,  als  hätte  das  Thein  die  Ei- 
genschaft, saure  Salze  zu  bilden,  da  er  fand,  dass  es  nahe 
2  Aequiv.  SaJzsäuregas  absorbirt,  von  denen  jedoch  das  eine 
sehr  rasch  in  der  Luft  wieder  abdunstet 

Theinammonium' Platinchlorid ,  ihn AmGA  +  'PiGl^,  fällt  aus 
der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in  verdünnter  Salzsäare 
nieder,  wenn  man  sie  mit  Platinchlorid  vermischt,  in  Gestalt 
eines  hellgelben  Pulvers,  welches  24,635  Proc.  Platin  enthält 

Theinammonium-Goldchlorid  schlägt  sich  auf  ähnliche  Weise 
in  Gestalt  einer  weifsgelben,  käsigen  Masse  nieder. 

Schioefelsaures  Thetnammoniuinoxyd ,  ^AnÄmS,  krystalK- 
sirt  schwierig  aus  einer  sauren  Lösung  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  strahligen  Krystallen,  welche  durch  Wasser  auf  die 
angeführte  Weise  r.ersetzt  werden. 

Gallusgerbsaures  Theinammoniumoxyd  ist  ein  weifser,  m 
kaltem  Wasser  unauflöslicher  Niederschlag,  weicher  von  sie- 
dendem Wasser  aufgelöst  wird ,  aber  beim  Erkalten  aus  der 
Lösung  wieder  niederfällt. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  mit  salpeter 
saurem  Silberoxyd  giebt  eiae  Auflösung  von  Thein  weifse  Nie- 
derschläge, welche  Verbindungen  davon  mit  dem  Salze  sind. 

Andere  Salze  des  Theins  sind  noch  nicht  hervorgebracht 
oder  untersucht  worden. 

Verwandlungen  des  Theins,  Die  mit  Salzbildem  sind  nod 
nicht  untersucht  worden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Thein  auf  und  zerstört  es  dann  in  gelinder  Wairme. 

1.  Durch  Salpetersäure.  Stenhouse  fand,  dass  die  Sal- 
petersäure das  Thein  in  einen  krystallisirenden  Körper  ver- 
wandelt, welchen  er 

Nitrothein  genannt  hat.  Wird  das  Thein  mit  3  bis  4  TUd. 
starker  Salpetersäure  so  lange  gekocht,  als  sie  noch  auf  ein- 
ander einwirken,  und  die  Salpetersäure  zuletzt  im  Wasserbade 
bis  zur  Syrupdicke  davon  abgeddnstet,  so  schiefst  daraus  die- 
ser Körper  in  weifsen  breiten  Krystallen  an,  die  dem  Wallrath 
ähnlich  aussehen.  Die  dabei  gebildete  Mutlerlauge  enthält  zer- 
fliefsliche,  aber  noch  nicht  untersuchte  Ammoniumoxvdsalze. 
Das  Nitrothein  schmeckt  sufslich  und  die  Krystalle  knirschen 
zwischen  den  Zähnen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  be- 
darf davon  3  Theile  und  noch  weniger  heifses.  Beim  freiwilli- 
gen Verdunsten  schiefst  es  in  groCsen  Rhomboedem  an.    Es 
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lost  äeh  in  Alkohol  und  in  Aelher  auf,  und  Jässt  sich  unver- 
ändert  subliroiren  zu  schönen,  glänzenden,  blältrigen  Krystal- 
Jen.  Es  kann  entzündet  werden  und  brennt  mit  klarer  Flamme. 
Beim  Kochen  mit  Kali  giebt  es  Ammoniak.  Seine  Lösung  in 
Wasser  wird  nicht  durch  Bleizucker,  salpetersaures  Silberoxyd 
oder  schwefelsaures  Eisenoxyd  gefällt.  Es  scheint  keine  Nei- 
gung zu  haben,  mit  anderen  Körpern  in  Verbindung  zu  treten. 
100  Theile  Thein  geben  nicht  mehr  als  5  bis  6  Theile  davon. 
Erfiind  es  aus  42,12  Proc.  Kohlenstoff,  4,28  Wasserstoff,  19,56 
Sückstoff  und  34,01  Sauerstoff  zusammengesetzt.  Aber  die  Be- 
schaffenheit dieser  Zusammensetzung  ist  nicht  leicht  zu  be- 
stimmen. 

2.  Durch  Barythydrat  wird  das  Thein  im  Sieden  in  Am- 
moniak. Cyansäure  und  in  Formylsäure  verwandelt.  Kocht 
man  das  Thein  mit  Wasser  und  Barythydrat,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak,  während  kohlensaure  Baryterde  gebildet  wird. 
DniersQcht  man  die  Lösung  vor  Beendigung  der  Entwickelung 
von  Ammoniak,  so  findet  man  nach  der  Ausfallung  der  Baryt- 
erde durch  Kohlensäure,  dass  in  der  Lösung  neben  noch  un- 
verändertem Thein  zwei  Barytsalze  enthalten  sind,  wovon  die 
Säare  des  einen  Cyansäqre  zu  sein,  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag  von  cyansaurem  Sill>er- 
oxyd  zu  geben  scheint,  und  die  des  anderen  Formylsäure,  von 
der  Silber  in  kurzer  Zeit  reducirt  wird.  Wird  das  Kochen  mit  Ba- 
rylhydrat  fortgesetzt,  so  bleibt  am  Ende  nur  formylsäure  Ba- 
rvterde  übrig,  während  die  Cyansäure  gänzlich  in  Kohlensäure 
QDd  in  Ammoniak  zersetzt  wird. 

bi  welchem  Grade  das  Thein  an  den  Wirkungen  des  Thee*s 
mid  Caffee's  als  Nahrungsmittel  Theil  nimmt,  ist  noch  nn- 
Mjnnt. 

Theobromin. 

Dieses  Pflanzenalkali  wurde  1841  von  Woskresensky 
in  den  Cacaobohnen;  den  Samen  von  Theobroma  Cacao,  ent- 
deckt und  nach  der  Stammpflanze  benannt.  Es  wird  auf  fol- 
gende Weise  erhalten:  Die  Cacaobohnen,  so  wie  sie  im  Han- 
del vorkommen ,  werden  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  durch  Leinwand  filtrirt,  mit  acetylsaurem  Bleiotyd 
ge&lll,  filtrirt,  von  aufgelöstem  Bleioxyd  durch  Schwefelwas- 
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seratoff  befreit,  bis  zur  Trockne  verdunstet,  und  der  dann  so- 
röckbleibende  weifse  Rückstand  bis  zur  Sättigung  in  sieden* 
dem  Alkohol  gelöst,  woraus  sich  beim  Erkalten  ein  weilses, 
krystallinisches  Pulver  absetzt,  welches  einen  schwachen  Stidi 
in*s  Rothe  hat,  aber  durch  neue  Behandlung  mit  Alkohol  ziem- 
lich weifs  und  rein  erbalten  wird.  Durch  Auflösen  in  verdünn- 
tem kaustischen  Kali,  AusfäUung  mit  Salmiak  und  Auswaschen, 
oder  durch  Fällung  der  Auflösung  seines  krystallisirten  salpe- 
tersauren Salzes  mit  Ammoniak  erhält  man  es  vollkommen 
rein. 

Das  Theobromin  ist  ein  weifses  Pulver,  an  der  Luft  unverän- 
derlich, selbst  bei  100^.  Bei  250^  färbt  es  sich  braun,  und  in  einer 
noch  höheren  Temperatur  giebt  es  ein  krystallinisches  Subli- 
mat mit  Zurücklassung  von  ein  wenig  Kohle.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser;  siedendes  löst  eine  bemerklichere 
Menge  davon  auf,  und  wird  beim  Erkalten  dadurch  opalisirend. 
Es  löst  sich  in  Alkohol  auf  und  ist  in  Aether  weniger  löslich 
als  in  Wasser.    Es  schmeckt  nur  schwach  bitter. 

Nach  Woskresensky's  Analysen  würde  das  Theobro- 
min nach  der  Formel  (?H^^N®03  zusammengesetzt  sein  und 
fast  36  Proc.  Stickstoff  enthalten.  Eine  Controle  des  Atomge- 
wichts war  ihm  nicht  gelungen.  Nach  neueren  Analysen  von 
Glasson  enthält  es  viel  weniger  Stickstoff  und  besteht  aus: 


Atome. 

Proccnte. 

Kohlenstoff 

.    .  14 

46,69 

Wasserstoff 

.    .  16 

4,43       Ammoniak      9,43 

Stickstoff  . 

.    .    8 

31,09       Paarung       90,57 

Sauerstoff. 

.    .    4 

17,79 

Atomgewicht: 

2251,69  . 

NH»  +  C"H»N«0*  =  /A6Ak. 

Von  den  Theobrominsalzen  sind  von  Glasson  einige  un- 
tersucht worden.  Es  ist  ohne  alkalische  Reaction  und  alle 
seine  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Theobr(mun-'Chlorafnmonium,  thb  Am  €1.  Es  krystaHisirt  aas 
der  Lösung  des  Theobromins  in  concentrirter  Salzsäure;  Durch 
Wasser  wird  es  unter  Abscheidung  einer  basischen  Verbindung 
zersetzt.    Bei  100^  verliert  es  den  ganzen  Salzsäuregehalt. 

Theoi^omtnarnmonium-Platinchlorid,  thb  Am  G\  +  Pt6i^,  kry- 
siallisirt  in  schönen  monoklinometrischen  Prismen  mit  4  At 
oder  8,5  Proc.  Krystallwasser,  welches  bei  iOO'  unter  Verwtt- 
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tflTDi^  des  Salzes  weggehl.  Beim  GUiheo  binterlieiis  es  2ö»42 
Proe.  Platm;  nach  dem  Atomgewicht  berechnet  enthält  es  25,535. 

Jheobrtminarnmmiak- Quecksilberchlorid  fallt  als  weirses 
kryslallioiscbes  Pdver  nieder,  beim  Vermischen  einer  Lösung 
voD  Theobromin  in  Alkohol  mit  Qaecksilberchlorid. 

Salpetersaures  Theobrominammoniumoxyd ,  thbkmM,  kry- 
staSsirt  nach  langem  Stehen  aus  der  Lösung  des  Theobromins 
IQ  Salpetersäure  in  schiefen  rhombischen  Prismen.  Verliert 
seh»  bei  100^  die  Säure. 

Salpetersaures  Silberoxyd  -  Theobrominammoniak ,  Ä  g  ?f 
j'thbkk,  krystailisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen  nach 
dem  Yennischen  einer  stark  verdünnten  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Theobromin  mit  dem  Silbersalz.  Es  ist  so  schwer  lös- 
Sdi,  dass  es  als  Reaction  auf  Theobromin  dienen  kann. 

Gcdlusgerbsaures  Theobrominammoniumoxyd  wird  als  Nie- 
derschlag gefällt  und  ist  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und 
iiberschüssiger  Gerbsäure  löslich. 

Verwandlungen  des  Theobromins.  Wird  es  mit  verdünn- 
ter Schwefelsaure  erwärmt  und  allmälig  Bleisqperoxyd ,  aber 
nicht  im  Ueberschuss,  hinzugefügt,  so  wird  es,  nach  Glasson, 
QDter  Botwickelung  von  Kohlensäure  zersetzt.  Hierbei  entsteht 
OD,  wie  es  scheint,  sehr  merkwürdiger  Körper,  der  aber  bis 
jetzt  noch  nicht  genauer  studirt  worden  ist.  Er  ist  in  der  vom 
idiwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirten,  farblosen  Flüssigkeit  ent- 
Uten.  Hit  Kali  entwickelt  dieselbe  Ammoniak,  durch  Schwe- 
Uwasserstoff  erfolgt  darin  eine  Ausscheidung  von  Schwefel« 
»ebbt  die  Haut  pnrpurroth,  und  mit  Talkerde  versetzt,  wird 
96  sogleich  indigblau.  Damit  bis  zur  Trockne  verdunstet,  wird 
&  lasse  unter  Ammoniakentwickelung  schwach  roth,  und  hei- 
^  Alkohol  zieht  dann  einen  in  rhombischen  Prismen  kry- 
stailisirenden  farblosen  Körper  aus. 


P  e  1 


o  s  1  n. 


Dieses  Pflanzenalkali  wurde  1838  von  Wiggers  in  der 
Wuzel  von  Cissampelos  Pareira  entdeckt^  welche  Wurzel  im 
i^oeriebandel  Pareira  brava  genannt  wird.  Er  nannte  es 
wst  Ciflsampelin,  welchen  Namen  er  nachher  in  Pelosin,  ge- 
ttetaus  den  beiden  letzten  Silben  von  Cissampelos,  umänderte. 
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Die  Wurzel  enthält  zwischen  4  und  5  Proc.  davon.  Es  wird  aus 
der  zerkleinerten  Wurzel  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Schwe- 
felsäure zugesetzt  worden  ist,  ausgezogen.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit wird  so  genau  wie  möglich  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt, ohne  dass  ein  Ueberschuss  hinzukommt,  indem  hier- 
durch das  Pelosin  theils  aufgelöst  wird ,  tkeiis  anfängt  zersetzt 
zu  werden.    Der  entstandene  Niederschlag  ist  äufserst  volumi- 
nös und  schwierig  zu  waschen,  was  jedoch,  wenn  ein  paar 
mal  Wasser  hindurch  gegangen  ist,  nicht  weiter  fortgesetzt  za 
werden  braucht.  Dann  wird  er  auf  Löschpapier  gelegt,  trock- 
nen gelassen  und  hierauf  bis  zu  + 100^  erhitzt.    Der  anfangs 
strohgelbe  Niederschlag  färbt  sich  während  des  Trockneos  im- 
mer dunkler,  weil  das  Pelosin  eine,  für  Basen  ungewöhnliche 
Neigung  hat,  sich  auf  Kosten  der  Luft  zu  verändern.  Nachdem 
er  vollkommen  trocken  geworden  ist,  übergiefst  man  ihn  mit 
Aether,  dei"  vollkommen  frei  von  Alkohol  und  von  Wasser  sein 
muss.    Darin  löst  sich  reines  Pelosin  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit auf,  während  Glaubersalz  und  Zersetzungsproducle  zu- 
rückbleiben.   Nach  der  Abdestillirung  des  Aethers  im  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Trockne,  bleibt  eine  etwas  durchschei- 
nende, schwach  gelbliche,  harte  und  spröde  Masse   zurück, 
welche  wasserfreies  Pelosin  ist.     Im  Sonnenscheine  färbt  es 
sich  tief  gelb.  Dasselbe  kann  nicht  kryslallisirt  erhalten  werden, 
ist  geruchlos,  schmekt  widrig  süfslich  bitter,   wie  die  Wurzel 
selbst,  und  ähnlich  der  Dulcamara,   besonders  in  Gestalt  von 
Salzen.    Es  ist  leicht  zu  schmelzen,  fängt  aber  bald  an  braun 
zu  werden,  bläht  sich  auf,   riecht  dann  nach  angebranntem 
Brote,  entzündet  sich,  brennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamooe 
und  lässt  eine  schwer,  aber  vollständig  verbrennende  Kohle 
zurück.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  quillt  darin  aber  bald  zu 
einem  weifsen  Magma  auf,  ganz  ähnlich  dem  Zustande,  worin 
es  aus  seinen  Salzen  durch  Alkali  gefällt  wird.    Dies  ist  Pdo- 
sifJiydraL   In  diesem  Zustande  hat  es  die  Eigenschaft,  geröthe- 
tes  Lackmuspapier,  wenn  man  es  darauf  legt,  blau  zu  färben. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  der  auch  die  Producte  seiner 
freiwilligen  Zersetzung  auflöst.     Die  Lösung  reagirt  alkalisch 
und  Wasser  schlägt  daraus  Pelosinhydrat  nieder.     Das  Pelo- 
sinhydrat  ist  unlöslich  in  Aether.    Daher  muss  das  Pelosin  bei 
+  100^  getrocknet  werden  und  der   Aether   wasserfrei  sein, 
wenn  es  sich  in  diesem  auflösen  soll.    Giefst  man  die  Aether- 
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losoDg  in  eifier  verschlossenen  Flaache  auf  Wasser,  so  schei- 
det es  sich  sehr  bald  in  dem  Wasser  als  weifses  Hydrat  ab, 
bis  der  Aether  zuletzt  vollkommen  frei  davon  oben  aufschwimmt. 

Das  Pelosin  bildet  mit  Säuren  völlig  neutrale  Salze,  die 
jedoch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können,  mit  Aus- 
nahme des  Pelosin -Chlorammoniums,  welches  wenigstens  aus 
eiiier  syrupdicken  Lösung  theilweise  anschiefst  Die  Lösungen 
der  Salze  (arben  ^ch  in  der  Luft,  werden  gelb  und  zuletzt 
bnns.  Das  Pelosinhydrat  löst  sich  leicht  in  kaustischem  Kali 
aa(  weniger  leicht  in  kohlensaurem  Natron  und  Kali ,  wenig 
fli  bostischem  Ammoniak  und  gar  nicht  in  kohlensaurem  Am- 
moniak. Die  Lösung  des  acetylsauren  Pelosins-  wird  gefallt 
durch  phosphorsaures  Natrqn,  Gallusgerbsanre,  Platincblorid 
oad  Zinnchlorür,  auch  durch  Göldchlorid,  aber  der  Nieder- 
schlag enthält  bald  nachher  metallisches  Gold.  Es  vereinigt 
sich  leicht  mit  verdünnter  Salpetersäure,  aber  durch  eine  Säure, 
velcbe  1^5  speeif.  Gewicht  hat,  wird  es  verharzt 

Die  Leichtigkeit,  womit  es  sich  zersetzt,  hat  bis  jetzt  von 
der  Analyse  abgebalten. 


J  a  m  a  i  c  i  n. 

Dieses  Pflanzenalkali  wurde  1824  von  Hüttenschmidt 
ia  der  Rinde  von  Geoffroya  jamaicensis  entdeckt.  Die  Rinde 
fird  mit  Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt, 
liirirt  ond  der  Ueberschuss  an  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
bnns  niedergeschlagen.  Die  wieder  filtrirte  Flüssigkeit  zur 
Irjsallisation  verdunstet,  giebt  das  Jamaicin,  angeschossen  in 
|AeD  quadratischen  Tafeln.  Es  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht' 
n  Wasser,  aber  wenig  in  Alkohol.  Es  schmilzt  unter  +  100^, 
iit  nicht  flüchtig,  sondern  wird  durch  trockene  Destillation  zer- 
stört, unter  Entwickelung  von  ammoniakalischen  Dämpfen.  Seine 
I'OSQ]^  in  Wasser  wird  durch  Gallusgerbsäure  gefallt  mit  gel- 
1^  Farbe,  und  dieses  Verhalten  dürfte  angewandt  werden 
^ÖBBen,  um  es  bei  der  Bereitung  vollständiger  abgeschieden 
n  bekinmnen.  Mit  Säuren  giebt  es  gelbe,  bitter  schmeckende 
^.  Die  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  werden  krystalli- 
^  erhalten.  Win  ekler  giebt  an,  dass  die  Auflösung  des 
in  Wasser  durch  Jodkaliam,  Rhodankalium,  Queck- 
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Silberchlorid,  Goldchlorid  und  iartrylsaares  AntinHuioxyd-Kali 
in  gelben  Flocken  gefallt  M^ird. 

S  u  r  i  n  a  m  i  n. 

Es  wurde  gleichzeitig  mit  dem  vorhergehenden  Pflanzen- 
alkali  von  Hüttenschmidt  in  der  Rinde  von  Geoffroya  suri* 
namensis  entdeckt  und  auf  ähnliche  Weise  daraus  erhalten. 
Win  ekler  hat  folgende  Bereitungsmethode  dafür  angegeben: 
Die  Binde  wird  bei  +  40>  bis  +  50^  einige  Tage  lang  mü 
SOprocentigem  Alkohol  digerirt  und  die  Lösung  abfillrirt,  der 
Alkohol  daraus  wieder  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Was- 
serbade bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet.  Dieser  Symp  wird 
für  jeden  angewandten  TheU  Rinde  mit  ly,  Theile  Wasser 
angerührt  und  damit  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  eine 
braune,  in  Alkohol  lösliche  Masse  abgeschieden,  welche  abfil- 
frirt  wird.  Die  klare,  hellbraungelbe  Lösung  wird  mit  Blei- 
essig gefällt,  filtrirt,  das  überschüssige  Blei  genau  durch  Schwe- 
felsäure abgeschieden,  die  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet und  einige  Tage  lange  an  einem  kalten  Orte  stehen 
gelassen,  wobei  sich  das  Surinamin  daraus  absetzt.  Es  wird 
auf  einem  Filtrum  gesammelt,  auf  dem  es  sich  dann  mit  kal- 
tem Wasser  weifs  waschen  lässt,  worauf  man  es  in  siedendem 
Wasser  auflöst  und  daraus  krystallisiren  lässt. 

Es  bildet  eine  wollähnliche  Masse  von  feinen,  düngen, 
weifsen,  mikroskopischen  Nadeln,  ist  geruch-  und  geschmack- 
los, reagirt  nicht  alkalisch,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
aber  sehr  reichlich  löslich  in  siedendem.  In  siedendem  Alko- 
hol ist  es  nicht  so  löslich,  und  es  scheidet  sich  daraus  in  kry- 
*stallinischen  Rinden  ab.    Von  Aether  wird  es  nicht  aufgelöst 

Das  Surinamin  kann  theilweise  sublimirt  werden,  aber  es 
wird  grö&lentheils  dabei  zerstört.  Seine  Lösung  wird  nicht 
gefällt  durch  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Sil- 
beroxyd, schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Zinkoxyd 
oder  tartrylsaures  Antimonoxyd -Kali. 

Es  verbmdet  sich  mit  Säuren  und  wird  von  verdünnten 
aufgelöst.  Die  Lösung  in  Salzsäure  lässt  beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne  einen  farblosen,  Irockeneo, 
gwnmiähnlichen  Rückstand,  der  sieh  leicht  in  Wasser  löst  und 
eine  Lösung  damit  giebt,  welche  durch  salpetersaures  Queck- 
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flH)m>xydiil  reidilieh  gefallt  wird,    Dieses  Salz  reagirt  sauer 
wie  ein  Metallsalz. 

Pereirin. 

Seit  einiger  Zeit  hat  man  aas  Brasilien  ein  Pflanzeaalkali 
in  den  Arzneihandel  eingefiihrt,  welches  Pereirin  genannt  wor- 
deaisl  Es  ist,  wie  es  scheint,  zuerst  von  Blanc  in  Rio  Ja- 
mo  und  darauf  von  DosSantos  dargestellt,  und  nachher 
■  Europa  von  Goos  und  von  Peretti  untersucht  worden. 
Es  wird  aus  der  Rinde  eines  in  Brasilien  allgemein  wachsen- 
den Baumes  erhalten,  der  eine  noch  unbestimmte  Species  aus 
dem  Genus  QBrbera  sein  soll,  und  der  dort  Pignacibo,  Pao 
PeDte  und  Pao  Pereira  heifst,  welcher  letztere  Name  die  Be- 
BeooDDg  des  Pflanzenalkali's  veranlasste. 

Es  wird  aus  der  Rinde  ungefähr  auf  dieselbe  Weise  ausge- 
zogen, wie  die  Basen  aus  den  Chinarinden,  aber  es  wird  aus 
dem  Niederschlage  mit  Aether  aufgelöst,  nach  dessen  Yerdun- 
skoBg  es  in  Gestalt  einer  hellbraunen  Masse  ohne  alle  Merk- 
nale  von  Krystallisation  zurückbleibt.  In  verdünnter  Salzsäure 
«%elöst  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  gewaschen 
tad  getrocknet,  ist  es  eine  weifsgelbe  pul  verförmige  Masse, 
welche  bitter  schmeckt,  aber  weder  farblos  noch  kryslallisirt 
erhalten  werden  konnte.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  vdrd 
Untrotb  mit  einem  Geruch,  der  geschmolzenem  Chinin  ahnlich 
itt,  bläht  sich  dann  auf  nnd  lässt  eine  poröse  Kohle  zurück, 
ie  sich  leicht  verbrennen  lässt  Es  giebt  beim  Schmelzen 
Vm  Wasser  ab.  Wasser  löst  sehr  wenig  davon  auf,  aber  es 
Mommt  dadurch  einen  bitteren  Geschmack.  Es  löst  sich  in 
ilobol  und  Aether  und  bleibt  nach  deren  Verdunstung  in  Ge- 
stalt eines  Firnisses  zurück..  Es  reagirt  deutlich  alkalisch  auf 
g^rotbetes  Lackmuspapier,  und  vereinigt  sich  mit  verdünnten 
Sanreo  zu  neutralen,  meistens  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösli- 
cken  Salzen,  die  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kön- 
aeo,  sondern  amorph  bleiben. 

Die  Lösungen  der  Salze  vom  Pereirin  werden  durch  oxal- 
tanres  Alkali  gefällt,  welches  einen  gelbweifsen,  pulverförmigen 
Niederschlag  hervorbringt.  Freie  Oxalsäure  bewirkt  dage- 
gen kernen  Niederschlag.     Durch  Gallusgerbsäure  entsteht  ein 
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schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  sich  sowohl  in  Alkdiol  9k 
aach  in  freier  Säure  auflöst. 

Ich  habe  gefunden,  dass  salzsaures  Pereirin  mit  Platin- 
chlorid einen  gelben  Niederschlag  giebt,  der  ein  wenig  löslich 
in  Wasser  ist.  Durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wird  eine 
gelbe,  von  freier  Salzsäure  saure  Auflösung  erhallen,  aus  der 
des  Pereirin  durch  Ammoniak  eben  so  gelb  gerälll  wird,  wie 
das  zu  der  ersten  Auflösung  angewandte  war. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Pereirin  mit 
schöner  violetter  Farbe  aufgelöst,  welche  allmälig  in's  Braune 
übergeht  Durch  Verdünnung  mit  Wasser  wird  sie  olivengrüD 
und  durch  noch  mehr  Wasser  grasgrün.  Salpetersäure  löst  es 
mit  blutrother  Farbe  auf,  welche  bald  nachher  in  Graubraan 
übergeht,  aber  die  Farbe  verschwindet  durch  Verdünnung. 

Das  Pereirin  wird  als  ein  fiebervertreibendes  Mittel  gerühmL 

ßebirin    und    Sepirin. 

In  der  Rinde  von  Neclandra  Rodici,  einem  grofsen  Baome 
in  Demerary,  welcher  von  den  englischen  Einwohnern  Bebeero 
und  von  den  holländischen  Sepeeri  genannt  wird,  entdeckte 
Rodie  1834  ein  Pflanzenalkali,  dessen  schwefelsaures  Salz  er 
mit  Vortheil  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  anwandle.  Die- 
ses Alkali  wurde  1843  genauer  von  Maclagan  untersucht, 
welcher  es  aus  zwei  verschiedenen  gemengt  erkannte,  die 
durch  Aether  getrennt  werden  können,  und  von  denen  er  das 
in  Aether  auflösliche  Bebirin  und  das  darin  unlösliche  Sepirin 
nannte.  Sie  sind  darin  mit  der  bereits  beschriebenen  Bebiro- 
säure  verbunden  enthalten. 

Die  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
zogen und  dann  dieses  verdunstet,  wobei  sich  viel  Extract- 
absatz,  mit  Gypsnadeln  gemengt,  abscheideL  Aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  schlägt  Ammoniak  die  Basen  dunkelgrau  und  gerb- 
säurehaltig  nieder,  so  dasft  sie  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen fast  schwarz  werden.  Dann  werden  sie  zu  einem  feinen 
Pulver  gerieben,  von  Neuem  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
gelöst und  die  Lösung  mit  thierischer  Kohle  behandelt,  worauf 
die  filtrirte  Flüssigkeit  hdlgelb  ist  und  sehr  bitter  schmeckt 
Darauf  fällt  Ammoniak  die  Basen  fast  weifs  und  sie  erhalten 
sich  nun  auch  so  in  der  Luft.    Alkohol  löst  sie  mit  Zurücklas- 
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soog  Ton  eioigeii  wenigen  braonen  Flocken,  die  Lösung  ist 
alkalisch  ond  pomeranzengelb,  und  lässl  beim  Verdonsten  eine 
glänzende,  amorphe,  harzähnlicbe  Masse  zurück,  die  in  einer 
däooea  Schicht  durchsichtig  ist.  Maclagan  fand,  dass  die  ro- 
hen Basen  rascher  gereinigt  werden  können,  aber  mit  Verlust, 
weoD  man  sie  nach  der  ersten  Ausfallung  mit  einer  Lösung 
voo  1  Tbl.  Kalihydrat  in  16  Thln.  Wasser  bebandelt,  wodurch 
Gerbsäure  und  ExtractabsaHs  ausgezogen  werden.  Aber  darin 
ilMt  sich  auch  ein  wenig  von  den  .Basen  auf.  Das  dabei  un- 
feüst  Zurückbleibende  ist  fast  weifs  und  fertig  für  die  Be- 
kafidlaog  mit  Aether. 

Im  Drogueriehandel  kommt  ein  fertig  gebildetes  schwefel- 
floresSalz  vor,  welches  Bebeerusulfat  genannt  wird,  und  wor- 
aus die  Basen  mit  Ammoniak  gefallt  werden  können.  Aber 
man  erhält  sie  dabei  mit  der  Gerbsäure  der  Rinde  verunrei- 
nigt, von  der  sie  dadurch  befreit  werden,  dass  man  sie  mit 
Kalkhydrat  oder  Bleioxyd  zusammenreibt  und  die  getrocknete 
lasse  mit  Alkohol  auskocht,  nach  dessen  Abdestillirung  die 
Basen  zurückbleiben. 

Bebirin,  Die  wohl  ausgetrocknete  und  zu  Pulver  gerie- 
bene Masse  wird  mehrere  mal  nach  einander  mit  Aether  aus- 
gekocht, welcher  frei  von  Alkohol  und  von  Wasser  sein  muss, 
wodurch  sich  der  gröfste  Theil  davon  mit  gelber  Farbe  auf- 
löst. Das  Bebirin  ist  schwer  löslich  in  dem  Aether,  so  dass 
(fe  Behandlung  damit  fortgesetzt  wird,  bis  derselbe  nichts  mehr 
davon  auszieht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  das 
kbirin  in  Gestalt  einer  gelben  Masse  zurück,  welche  man  noch 
einal  in  Alkohol  auflöst  und  mit  Thierkohle  behandelt,  wor- 
ttfman  sie  durch  Verdunstung  desselben  in  Gestalt  einer  ca^ 
oariengelben ,  amorphen  Masse  erhält,  die  sich  in  durchsichti- 
{eo,  glänzenden  Schuppen  leicht  vom  Glas6  ablösen  lässt. 

Das  Bebirin  ist  citrongelb,  amorph,  schmeckt  stark  und 
aohaltend  bitter,  etwas  harzähnlich,  und  entwickelt  beim  Auf- 
lösen in  Schwefelsäure  einen  etwas  harzähnlichen  Geruch.  Es 
re^  stark  alkalisch,  bedarf  von  kaltem  Wasser  6650  Theile, 
^  aufgelöst  zu  werden.  Von  wasserfreiem  Alkohol  bedarf  es 
Bor  5  Thle.,  und  von  Aether  13  Theile.  Es  wird  auch  von 
wasserhaltigem  Alkohol  aufgelöst. 

DasBebiriQ  ist  von  Maclagan  und  Tilley  analysirt  wor- 
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den,  welche  auch  das  Atomgewicht  deaselbeo  durch  die  Ana- 
lyse des  Platindoppelsalzes  bestätigt  haben.    Es  besteht  aus: 

Atome.   Procente. 

Kohlenstoff    .    .  35      71,957 

Wasserstoff    .    .  40       6,831      Ammoniak     5,816 

Stickstoff  ...    2       4.791      Paarling       94,184 

Sauerstoff.    .    .    6      16,421 
Atomgewicht  =  3653,86  .  NIP  +  CmH^^O»  =  A« Ak.    Diese 
Zahlen  sind  vollkommen  dieselben,  wie  die  für  Morphin,  wo- 
mit also  das  Bebirin,  wenn  die  Analysen  richtig  sind,  isomorph 
sein  muss. 

Die  Bebirinsalze  sind  gelb  und  haben  einen  bitteren  Ge- 
schmack. Sie  lassen  sich  nicht  zum  Krystallisiren  bringen, 
sondern  sie  bilden  amorphe  Massen.  Das  Bebirin  -  Qilorammo- 
nium  giebt  mit  den  Chloriden  von  Eisen,  Kupfer,  Quecksilber, 
Platin  und  Gold  schwer  lösliche  Doppelsalze,  die  sich  nieder- 
schlagen. Das  Platindoppelsalz  enUialt  19,782  Proc.  Platin. 
Diese  Doppelsalze  sind  jedoch  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
in  heifsem  Wasser  auflösiich ,  so  wie  auch  in  heifsem  Alkohol, 
woraus  sie  sich  dann  beim  Erkalten  vrieder  absetzen,  aber 
ohne  das  geringste  Merkmal  von  Krystallisation. 

Das  Bebirin  wird  leicht  verwandelt  durch  Salpetersäure. 
Vermischt  man  eine  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  davon 
mit  kalter  Salpetersäure,  so  schlägt  sich  der  gröfste  Theil  von 
dem  Bebirin  im  veränderten  Zustande  nieder.  Durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  wird  es  in  einen  Körper  verwandelt,  welcher 
der  Pikrinsalpetersäure  sehr  ähnlich  ist. 

Sepirin.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  wird  in  Alkohol 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt,  fillrirt  und  ver- 
dunstet, wodurch  man  das  Sepirin  in  rothbraunen,  glänzenden 
Schuppen  ohne  alle  Merkmale  von  Krystallisation  erhält.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  auch  wenn  derselbe  wasserhaltig 
ist,  wenig  löslich  in  Wasser.  Seine  Salze  bleiben  beim  Ver- 
dunsten in  Gestalt  einer  olivenbraunen,  amorphen  Masse  zu- 
rück, die  vom  Glase  in  so  glänzenden  Schuppen  abspringen, 
dass  diese  wohl  für  Krystallflitter  genommen  werden  könnten. 

Harraalin    und    Harmin. 

Die  Samen  der  Steppenraute,  Peganum  Harmala,  einer 
Pflanze,  welche  ziemlich  allgemein  im  sttdasiatischen  Rassland 
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Yorkommt  and  daselbst  als  Farbepflanze  angewandt  wird,  ent* 
halten  Pfianzenalkalien ,  welche  an  der  Bildung  des  rothen 
FarbsloiEs  Theil  nehmen.  Sie  sind  von  dieser  Seite  von  Gö- 
bei  and  von  Fritzscbe  studirt  worden.  Der  letztere  zeigte 
schon  1840  an,  dass  er  in  diesem  Samen  krystallisirende  Kör* 
per  gefimden  habe,  ohne  jedoch  die  Natur  derselben  anzudeu* 
ten.  1841  machte  Göbel  bekannt,  dass  er  in  diesem  Samen 
m  krystallisirende  Salzbasis  gefonden  habe ,  welche  er  Har- 
malm  nannte,  und  welche  in  einen  rothen,  färbenden,  eben- 
Mb  basischen  Körper  verwandelt  werden  könne,  den  er  Har- 
nuila  nannte.  Er  theilte  eine  kurze  Beschreibung  davon  mit, 
die  er  weiter  auszurdhren  beabsichtigte,  was  aber  von  ihm  nicht 
geschehen  ist.  Dagegen  hat  Fritzsche  seine  Arbeit  fort- 
gesetzt and  aufser  dem  von  Göbel  angegebenen  Harmalin, 
welches  er  vollständig  studirte  und  analysirte,  noch  ein  ande- 
res Pflanzenalkali  darin  gefunden  und  dieses  Harmin  genannt. 
Was  ich  hier  über  diese  Basen  anführen  werde,  ist  gänzlich 
der  Arbeit  von  Fritzsche  entnommen. 

Die  Samen  der  Steppenraute  enthalten  diese  Basen  haupt- 
sächlich in  ihrer  Schale  und  in  der  darunter  liegenden  Haut. 
Der  Kern  selbst  enthält  davon  wenig  oder  nichts.  Man  zer^ 
reibt  sie  zu  Pulver  und  zi^t  dieses  mit  Wasser  aus,  welches 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure  oder  mit  Acetylsäure  sauer  ge- 
macht worden  ist,  welche  beiden  Säuren  mit  diesen  Basen 
sehr  leicht  lösliche  Salze  bilden.  Aus  der  erhaltenen  Lösung 
kimpen  die  Basen  allerdipgs  durch  Kali  ausgefallt  werden,  aber 
feses  scheidet  auch  andere  Stoffe  mit  ab,  die  von  der  Säure 
aigelöst  wurden.  Fritzsche  bedient  sich  daher  eines  ande- 
n,  von  ihm  erfundenen  Verfahrens,  welches  sich  darauf  grün« 
det,  dass  die  Salze  dieser  Basen  fast  völlig  unauflöslich  sind 
in  Wasser,  welches  eine  gewisse  Quantität  Kochsalz  oder  sal- 
petersaures Natron  aufgelöst  enthält.  Die  freie  Säure  wird 
zuerst  so  genau,  wie  dies  ohne  Fällung  möglichst  geschehen 
birn,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  und  darauf  der  Flüs- 
i^^i  reines  Kochsalz  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hin- 
zugesetzt. Wenn  sich  dann  eine  gewisse  Menge  von  dem  Koch- 
sab  aufgelöst  hat,  so  scheiden  sich  die  Salze  der  beiden  Ba- 
^  ab.  Das  Salz,  welches  sich  aus  der  Schwefelsäurelösnng 
<hrch  Kochsalz  abscheidet,  ist  ein  Chlorür,  während  das,  wel- 
^  sich  durch  salpetersaures  Natron  daraus  absdieidet,  sal- 
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iersaures  Salz  ist.    Aiu  der  davon  abfiltrirten  Fliiflsigkeii  wer- 
den dann  durch  Alkali  phosphorsanre  Erden  niedergeschlagen. 

Die  ausgerällten  Salze  sind  nicht  fieirblos,  sondern  sie  bil- 
den ein  braunes  Krystallmehl.  Der  Niederschlag  wird  dann 
darch  Waschen  mit  einer  so  starken  Lösung  von  dem  zur  Au»- 
fdllung  angewandten  Salze,  dass  sie  nichts  von  dem  Nieder- 
derschlage auflöst,  von  der  Mutterlauge  befreit,  und  darauf  in 
reinem  Wasser  aufgelöst,  welches  ein  wenig  von  dem  Färben- 
den ungelöst  zurticklässt.  Die  Lösung  ist  dankelgelb  und  man 
behandelt  sie  zur  Entfemnng  des  Restes  von  dem  Farbstoffe 
im  Sieden  mit  Thieriiohle.  Dabei  wird  jedoch  die  Flussifjjkeii 
nicht  farblos,  weil  auch  das  reine  HarmaÜnsalz  gelb  ist.  Wa- 
ren die  Basen  mit  verdünnter  Acetylsäure  ausgezogen,  so  darf 
die  Flüssigkeit  zur  Eotfärbiing  mit  der  ThieiiLohle  nicht  erhiUjA 
werden,  weil  die  Kohle  sonst  auch  einen  Theil  von  den  Basea 
ausfallt,  ohne  dass  das  acetylsäure  Salze  für  sich  im  Sieden 
getrübt  wird. 

Die  Lösung  des  auf  diese  Weise  gereinigten  Salzes  wird 
bis  zu  +  50^  bis  +  60^  erhitzt  und  tropfenweise  mit  kausti- 
schem Ammoniak  vermischt,  indem  man  fleifsig  umrührt,  bis 
gerade  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt.  Das  UmnihreD 
wird  dann  ununterbrochen  fortgesetzt,  wobei  sich  der  Nieder- 
schlag sehr  rasch  vermehrt.  Was  jetzt  niederfallt ,  ist  Harmin. 
Setzt  man  aber  die  geringste  Quantität  von  Ammoniak  zn  viel 
hinzu,  so  mischt  sich  demselben  auch  ein  wenig  Harmalin  ein. 
Die»  wird  unter  einem  stark  vergröfeemden  Mikroskope  ent- 
deckt. Das  Harmin  bildet  nur  nadelförmige  Krystalle,  die  sich 
bei  einer  hinreichenden  Yergröfserung  leicht  von  den  Bfiittchen 
des  eingemengten  Harmalins  unterscheiden  lassen.  War  der 
fremde  Farbstoff  nicht  richtig  abgeschieden,  so  ist  es  sdiwieri- 
ger,  auf  diese  Weise  die  Einmengung  des  Harmalins  zu  erken- 
nen. Zeigen  sich  dann  eingemengte  Krystalle  von  Harmalin, 
so  muss  der  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Säure  wieder  anf- 
gelöst  und  die  Fällung  mit  mehr  Sorgfinlt  ausgefbhrt  werden. 
Gewöhnlich  glückt  es  jedoch,  dass  man  sie  genau  trennt,  wer 
auf  man  das  Harmalin  allein  mit  Ammoniak  im  Ueberschnss 
ausfällt.  Steht  ein  zu  diesem  Zweck  hinreichend  vergröfeern- 
des,  zusammengesetztes  Mikroskop  nicht  zu  Gebote,  so  muss 
eine  andere  Trennungsmethode  gewählt  werden,  welche  dann 
daiin  besteht,  dass  man  die  gemengten  Basen  in  wenig  Sab- 
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Awre  oder  Acetylsäure,  die  mit  ein  wenig  Alkohol  verdüniit 
worden  sind,  aoflöst  und  die  Lösung  mit  Ammoiiiak  im  Ueber«- 
schoss  vermischt  In  sehr  kurzer  Zeit  krystallisirt  dann  das 
HaiTDin  in  langen,  prismatischen  Nadeln  heraus,  und  darauf 
setzt  «ch  das  Harroaltn  langsam  in  brettereo  ond  blattähnli* 
eben  Krystallen  ab.  —  Die  Samen  enthalten  ungefähr  3%  Proc. 
?0B  diesen  Basen,  wovon  das  Harmalin  etwa  2,2  und  das  Har* 
in  1,3  Proc.  ausmacht 

Harmalin.  Dieses  Pflanzenalkali  wurde  von  Göbel  als 
/man  gefärbt  beschrieben,  mit  welcher  Farbe  es  gewöhnlich 
aodi  eiiialten  wird.  Aber  es  ist  in  seinem  reinen  Zustande 
£ri)los,  wiewohl  es  wegen  seiner  leichten  Verwandlung  in  der 
Uft  schwierig  ist,  dasselbe  farblos  zu  erhalten,  wenigstens  in 
fester  Form. 

Ammoniak  schlägt  es  in  Gestalt  eines  braunen  krystallini- 
scken  Pulvers  nieder.  Dieses  wird  abgewaschen,  mit  Wasser 
angerührt  ond  Acetylsäure  in  kleinen  Portionen  nach  einander 
hiozugesetzt,  bis  sich  der  gröfste  Theil  von  dem  Harmalin  auf- 
gelöst hat  Durch  völlige  Sättigung  der  Säure  mit  Harmalin 
bleibt  der  gröfst«  Theil  von  dem  braungefärbten  Stoff  mit  dem 
Deberschuss  von  Harmalin  unaufgelöst  Die  abfiltrirte  Lösung 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  salpetersaurem  Natron  aus- 
gefalll  Das  dadurch  abgeschiedene  salpetersaure  Harmalin 
wird  mit  «iner  starken  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  ab- 
g^aschen,  darauf  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  in  der 
Wärme  mit  Thierkohle  behandelt,  bis  sie  eine  rein  schwefel- 
^  Farbe  angenommen  hat,  dann  filtrirt  und  noch  warm 
■tKalihydrat  im  Ueberschuss  gefällt.  War  die  Operation  rieh* 
li  ausgeführt  worden,  so  schlägt  sich  das  Harmalin  farblos 
iUer,  aber  beim  Filtriren  und  Waschen  mit  lufthaltigem  Was- 
ser fangt  es  an  in's  Braune  überzugehen.  Falk  der  Nieder- 
scUag  nicht  farMos  aus,  so  muss  die  Operation  auf  gleiche 
Weise  wiederholt  werden.  Das  farblose  Harmalin  wird  mit 
ao^oditem  und  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  erkalteten 
Wiflser  ausgewaschen,    stark  ausgepresst  und   im  laftleeren 


Des  Ammoniak  hat  eine  besondere  Neigung ,  die  Färbung 
<k8  Barmalitts  zu  bescUeunigen.  Es  fallt  zwar  weifs  nieder, 
^  es  färbt  sidi  selbst  noch  unter  der  Mutlerlauge  braun, 
^  diese  Farbe  theik  sich  aoeh  der  Flüssigkeit  mk.    Wird 
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dann  das  abgeschiedene  nnd  gewaschene  Hannalin  von  dem 
Filtrum  mit  einer  Säure  abgelöst,  so  ist  die  Innenseite  des  Fil- 
trums  braun  gefärbt.  Fällt  man  eine  verdünnte  Lösung  von 
einem  Harmalinsalz  mit  kaustischem  Ammoniak,  indem  man 
dieses  langsam  und  unter  fleifsigem  Umrühren  hinzusetzt,  so 
dass  die  FäUung  nicht  auf  einmal  geschieht,  so  scheidet  sich 
das  Hannalin  in  bräunlichen  Blättern  oder  Schuppen  ab,  wel- 
che Perlmutterglanz  haben,  und  welche  zuweilen  eine  Linie 
lang  erhalten  werden  können. 

Um  das  Harmalin  in  farblosen  Kryslallen  zu  erbalten,  sind 
viele  Umwege  erforderlich.  Nachdem  man  das  mit  Kali  ge- 
fällte farblose  Harmalin  mit  lunfreiem  Wasser  ausgewaschen 
hat,  wird  das  Waschwasser  daraus  mit  luflfreiem  starken  Al- 
kohol verdrängt,  die  Masse  in  einen  Glaskolben  gelegt,  darin 
mit  mehr  von  demselben  luflfreien  Alkohol  verdünnt  und  mit 
einem  wohl  schliefsenden  Kork  verschlossen,  durch  welchen 
der  kurze  Schenkel  eines  Hebers  gehl,  dessen  anderer  Schen- 
kel eine  Länge  hat,  dass  er  einen  Barometer  bilden  kann,  und 
dessen  Oeffnung  mit  Quecksilber  abgesperrt  wird.  Der  Kolben 
wird  dann  im  Wasserbade  erhitzt  und  der  Alkohol  kochen  ge- 
lassen, bis  alle  Luft  durch  das  Quecksilber  ausgetrieben  wor- 
den isl,  wobei  auch  viel  Alkohol  diesen  Weg  geht  und  sich  in 
dem  längeren  Schenkel  condensirt.  Dabei  löst  sich  auch  das 
Harmalin  auf  Wenn  man  dann  sieht,  dass  nur  noch  Alkohol- 
dämpfe durch  den  längeren  Schenkel  gehen,  so  lässt  man  den 
Kolben  langsam  erkalten,  wobei  das  Quecksilber  in  dem  län- 
geren Schenkel  aufsteigt  und  das  Eindringen  der  Lufl  ver- 
hindert. 

Das  Harmalin  krystallisirt  dabei,  wenn  alles  richtig  geschieht, 
in  farblosen  Rhombenoctaedern,  an  welchen  die  stampfen  Spit- 
zen durch  Flächen  ersetzt  sind ,  welche  häufig  «o  breit  wer- 
den, dass  die  Krystalle  dadurch  wie  Blätter  aussehen.  Die 
spitzen  Ecken  des  Rhombus  sind  ebenfalls  durch  Flächen  er- 
setzt, aber  die  stumpfen  durch  eine  schmale  Kante,  dadurch 
entstanden,  dass  die  stumpfen  Kanten  durch  schmale  Flächen 
ersetzt  sind,  die  hier  zusammentreffen,  die  Ecken  wegneh- 
men und  Kanten  bilden,  wodurch  es  kommt,  dass  .sich  an  dem 
Octaeder  keine  Ecke  ausgebildet  findet.  Das  Verhältniss  der 
Achsen  unter  sich  ist  ss  1 : 1,804 : 1,405. 
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Das  Harmalin  kann  in  einer  höheren  Temperatur  einem 
Theil  nach  sablimirt  werden,  aber  der  gröüste  Theil  wird  da- 
bei zerstört  Einmal  abgesetzt  ist  es  wenig  löslich  in  Was- 
ser, aber  beim  Aasfallen  aas  seinen  Salzen  bleibt  doch  im- 
mer etwas  davon  in  der  Lösang  zarück.  Betrachtet  man 
eioe  Lösung  während  der  Fällung  durch  ein  Alkali  unter  ei- 
nem stark  vei^röfsemden  Mikroskope,  so  zeigt  es  sich,  dass 
(hg  Harmalin  zuerst  die  Form  von  ölartigen  Tropfen  an- 
flumt,  welche,  wenn  das  Salz  rein  war,  sich  allmälig  in  Kry- 
ittlle  verwandeln.  War  aber  das  Salz  braun,  so  geschiebt 
dies  sehr  langsam,  so  dass  die  Tropfen  beim  Umrühren  an  den 
Bohrstab  ankleben,  in  Gestalt  von  harzähnlichen,  mehr  oder 
weniger  wdchen  Klompen,  die  allmälig  krystalUnisch  werden. 
Aus  diesem  Grunde  muss  das  Harmalin  immer  warm  aasgefallt 
werden,  weil  dann  die  Tropfenform  fast  augenblicklich  in  die 
krystalÜDische  übergeht.  Das  Harmalin  löst  sich  auch  sehr  un- 
bedeutend  in  kaltem  Alkohol,  so  dass  man  damit  das  Wasser 
davon  auswaschen  kann ;  dagegen  löst  es  sich  reichlich  in  sie- 
dendem Alkohol,  und  schiefst  daraus  beim  Erkahen  in  gröfse- 
rea  KrystaUen  an,  welche  jedoch,  wenn  die  Luft  nicht  voll- 
kommen abgehalten  wird,  braun  werden.  Kocht  man  das  in 
feinen  Schuppen  ausgefällte  Harmalin  mit  weniger  Alkohol,  als 
worin  es  sich  auflösen  kann ,  so  wird  das  ungelöste  kömig. 
In  Äetber  ist  es  wenig  aailöslich  und  es  wird  dadurch  aos 
eioer  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  niedergeschlagen.  Von 
frisch  destillirtem  Terpenthinöl  oder  Citronöl  wird  das  Harma- 
lb beim  Sieden  in  geringer  Menge  aufgelöst,  aber  es  färbt  sich 
dnälig  auch  darin  braun.  Enthalten  diese  Oele  Harz,  so  far- 
Im  sie  sich  darch  das  Harmalin  sogleich,  das  Terpenthinöl 
wird  roth  und  das  Citronöl  braun.  Rectificirtes  Petroleum  löst 
in  Sieden  ebenfalls  ein  wenig  Harmalin,  welches  beim  Brkal- 
tea  daraus  wieder  anschiefst ,  aber  weder  das  Oel  noch  die 
Krystalle  färben  sich,  nicht  einmal,  wenn  man  sie  längere  Zeit 
Bit  der  Lufl  in  Berührang  lässt. 

Das  Harmalin  wurde  zuerst  von  Varrentrapp  und  Will 
«Milysirt;  es  war  von  Göbers  Bereitung.  Ihre  procentischen 
Zahlen  fielen  fast  ganz  richtig  aus,  aber  die  von  ihnen  da- 
neh  berecbiete  Formel  =C^H»N«0  war  nicht  richtig.  Fritz^ 
sehe  aoalysirte  nachher  sowohl  das  Harmalin,  als  auch  das 
BannaUn-Chlorammoniam  und  das  Doppelsalz  mit  Platinchlo- 
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M,  woraus  eine  andere  Formel  fdgt.    Nach  diesen  Analysen 
besieht  es  aus: 

Atome«    Prooente. 

Kohlenstofi:   .    .  27      73,672 

Wasserstoff  .    .  28       6,346       Ammoniak  7,719 

SUckstoff  ...    4      12,717       Paarung    92^281 

Sauerstoff.    .    .    2       7,265 
Atomgewicht  =  2753.08 .  NIP  +  C^^H^N^O«  =  hnUkk. 
Die  Harmalinsalze  haben  im  reinen  Zostande  eine  schwe- 
felgeibe  Farbe  ond  einen  bitteren  Geschmack.     Ihre  Lösong 
in  Wasser  ist  ebenfalls  schwefelgelb. 

Harmalin-Chlorafnm&nium ,  Am/ Am  Gl,  wird  am  besten  er- 
halten, wenn  man  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  acetylsaurem 
HarmaKnammoniumoxyd  tropft»  wobei  die  neue  Verbindung  nie- 
derrällt,  wenn  eine  hinreichende  Quantität  von  Salzsäure  hin- 
zugekommen ist.  Hat  das  gefällte  Salz  keine  richtige  rein  gelbe 
Farbe,  so  lässt  man  es  auf  einem  Filtrom  abtropfen  und  löst 
es  wieder  in  reinem  Wasser  auf,  wobei  das  Färbende  auf 
dem  Papier  zurückbleibt.  Das  Salz  wird  dann  von  Neoem 
mit  starker  Salzsäure  ausgetällt,  wobei  der  Rest  des  Färbenden 
in  der  Säure  aufgelöst  bleibt  Man  lässt  es  dann  auf  Löachr 
papier  abtropfen  und  trocknet  es  im  lufUeeren  Räume  über 
nngelösditem  Kalk.  Es  muss  sorgfaltig  gegen  Dämpfe  von  Am- 
raoniak  geschützt  werden,  indem  es  schon  durch  Sporen  da- 
von braun  gelarbt  wird.  Es  bildet  feine,  gelbe,  (uismatiadie 
Nadeln,  welche  4  At.  oder  12,3  Proc.  Krystallwasser  enthalten, 
von  dem  ein  Theil  schon  in  gelinder  Wärme  weggeht,  und  der 
Rest  bei  + 100^.  Es  ist  in  der  Wärme  viel  leichter  löslich, 
sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol,  und  es  schiefst  aus  bei- 
den beim  Erkalten  in  feinen  gdben  Nadeln  an.  Das  Harraalia 
treibt  im  Sieden  Ammoniak  aus  Salmiak  aus.  Beim  Kochen 
des  braunen  Harmaiins  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  bleibt 
der  gröfste  Theil  von  dem  Farbstoff  ungelöst  zurück,  und  aus 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  schielst  Harmalin-Chlorammonioai 
mit  rein  gelber  Farbe  an. 

BarnMUnammonium-PkUinchlorid,  Am/AmGl  +  Ft.Gi2,  fiük 
bekn  Vermischen  der  Salze  in  heUgelben  Flocken  nieder,  die 
sich  allmälig  in  mikroskopische  Blätter  verwandeln, #velcbe  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  ein  leichtes  gelbes  Pulver  bilden, 
welches  23,127  Proc.  Platin  mithält. 
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HmfnaliM$nmonium-QuedMtberdU&rid  schlägt  sich  faeun 
YermisGhmi  beider  Salze  in  heHeo  Flocken  nieder.  Ans  \vann 
feraiisGhten  Lösungen  setzl  es  sich  beim  Erkalten  in  feinen 
prismatischen  Nadeln  ab. 

Harfnalin-Brtmumiififumiurn,  Am/AmSr»  wird  wie  das  Har* 
miliD-ChloraDinioninm  erhalten,  dem  es  auch  im  Ansehen,  in 
(kr  Form  nnd  in  den  Eigenschaflen  ganz  ähnlich  ist 

Harmalin''Jodammamurn,  hnUkml,  fallt  aus  einer  Lösung 
vM  acetylsaurem  HarmalinMnmoniumoxyd  nieder,  wenn  man 
Jodkaliom  hinetntropft,  in  feinen  citrongelben  KrystaUen,  weidie 
so  schwer  löslich  sind,  dass  sie  ohne  g^fsen  Verlust  nait  kal- 
tan  Wasser  gewaschen  werden  können. 

Hafmalin-Cyanaimafnonium  scheint  nicht  Tdr  sich  zu  existi* 
reo,  denn  wenn  mab  die  Harmalinsalze  in  Auflosung  entweder 
mit  Cyanwasserstoffsäure  oder  mit  Cyankalium  vermischt,  so 
sdeidet  sich  ein  eigenthümlicher  Körper  ab,  welcher  jedoch 
die  Grundstoffe  im  richtigen  Verhältnisse  enthält.  Er  ist  nodi 
sieht  gehörig  stndirt  worden,  aber  er  gleicht  eher  einer  neu 
gebildeten  Basis,  in  welche  die  Bestandtheile  des  Cyans  ein- 
iptteten  sind,  indem  er  sich  mit  Salzsäure  zu  einem  krystalli* 
arenden  Salze  vereinigt,  woraus  jedoch  leicht  Cyanwasser- 
stoflbäare  abgeschieden  werden  kann,  mit  Zurücklassung  von 
Barmalin  -  Qilorammonium. 

Harmalinanimoniurn'Eisencyanür  wird  erhalten,  wenn  man 
m  eine  schwache  siedend  heifse  Lösung  von  Kalium-Eisencya- 
oür  eine  ebenfalls  schwache  und  warme  Lösung  von  Harmalin- 
Chloraaimonium  tropft,  wobei  sich  sogleich  ein  Tfaeil  das  Sal- 
zes ziegelroth  und  krystallinisch  abscheidet  und  der  Rest  nach- 
her allmälig  in  etwas  gröfseren  Krystallen  anschiefst  Die  er- 
kaltete Flüssigkeit  enthält  kein  Harmalin  mehr,  wenn  das  Ka- 
Knm-Eisencyanür  im  Ud[>er8chu88  vorhanden  war. 

HtirmalwummHmium'Eiaencyanid  bildet  ach  auf  ähnliche 
Weise  mit  Kalium-Eisencyanid.  Die  neue  Verbindmig  fällt  nicht 
nieder,  sondern  sie  setzt  sidi  erst  beim  Erkalten  in  fanen, 
dimkel  grünbraunen  Prismen  ab.  Aus  kalten  Lösungen  schei- 
te sich  ölähnliche  Körper  ab ,  die  alhnälig  krystallinisch  er- 
teren.  Das  Biarmalin  wird  völlig  ausgefällt.  Satesäure  ver- 
ök^  sidi  mit  dem  Harmalin  in  diesen  beiden  Salzen  und  schei- 
^  Wasserstoff- Eisencyanür  oder  Wasserstoff- Eüseocyanid  ab. 
Barmalif^Modarummofiium  schlägt  sich  auf  ähnlidie  Weise 
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nieder,  wenn  Rhodankalium  hittzogemischt  wird,  in  feinen  hell- 
gelben Krystallen.  Löst  man  diese  in  siedmdem  Wasser  auf, 
80  schiefst  daraus  das  Salz  beim  Erkalten  in  feinen  platten»  seide- 
glänzenden Nadeln  wieder  an,  welche  nach  dem  Trocknen  eine 
zusammengefilzte,  glänzende  Masse  bilden. 

Schwefehaures  Harrnaliimmmoniumoxyd ,  Am/Äm§,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Säure  mit  Harmalin  im  Ueberschoss 
sättigt.  Beim  Verdunsten  im  Exsiccator  schiefst  es  in  gelben, 
strahligen  Krystallen  an ,  und  beim  Verdunsten  in  der  Wärme 
bildet  es  einen  gelben  durchsichtigen  Firniss.  Mit  einem  Deber- 
schuss  \on  Schwefelsäure  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Salz  erhalten,  welches  in  gelben  Nadeln  anschiefst. 

Schwefligsaures  Harmalinammoniurnoxyd  bildet  sich,  wenn 
man  concentrirte  schweflige  Säure  mit  Harmalin  sättigt,  wobei 
sich  ein  Theil  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  abscheidet,  wäh- 
rend der  gröfste  Theil  in  der  Lösung  bleibt,  die  im  luflleeren 
Räume  zu  einem  gelben  Firniss  eintrocknet,  ohne  alle  Merkmale 
von  KrystalKsation. 

Salpetersaures  Harmalinammoniurnoxyd,  Am/ Am §,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  schiefst  daraus  in  Nadeln  an.  Es  ^ird 
aus  seiner  Lösung  sowohl  durch  freie  Salpetersäure  als  auch 
durch  salpetersaures  Ämrooniumoxyd  niedergeschlagen.  Mit  der 
freien  Salpetersäure  darf  es  jedoch  nicht  lange  Zeit  in  Berüh- 
rung gelassen  werden. 

fhosphorsaures  Harmalinammoniurnoxyd,  hml Am^¥+% 
wird  durch  Sieden  von  Phosphorsäure  mit  Harmalin  im  Ueber- 
schuss  gebildet.  Beim  Erkalten  schiefst  ein  Theil  in  nadelfor- 
migen  Krystallen  an  und  der  Rest  erst  nach  dem  Verdunsten. 
Freie  Phosphorsäure  fälU  es  aus  der  Lösung. 

Kohlensaures  Harmalinammoniurnoxyd.  Aus  der  Lösaog 
des  acetylsauren  Salzes  fällt  kohlensaures  Kali  nur  Harmalin. 
Wird  aber  eine  concentrirte  Lösung  von  dem  acetylsauren  Salze 
mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  zweifach^kohlensaurem  Kali 
vermischt,  so  bilden  sich  darin  bald  nachher  einige  Krystallna- 
dein,  welche  zweifach-kohlensaures  Harmalinammoniurnoxyd  siod 
Das  Salz  hat  übrigens  wenig  Bestand.  Es  kann  mit  eiskaltem 
Wasser  gewaschen,  zwischen  Löschpapier  ausgepresst  und  in  der 
Luft  völlig  ausgetrocknet  werden.  Lässt  man  aber  das  noch  feuchte 
Salz  in  der  Luft  oder  unter  Wasser  liegen,  so  geht  Kohlensäure 
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feg»  während  Eryslalle  von  Barmalin  gebildet  werden,  weldie 
fiel  gröfser  sind,  wie  die  von  dem  kohlensauren  Salze. 

Oxalsaures  Harmalmanrnumiurnoxyd,  hnUkmG,  wird  er- 
kaken,  wenn  man  einen  Ueberschoss  von  Harmalin  mit  einer 
Lö6D0g  von  Oxalsäure  digerirt  Aus  der  heifs  filtrirten  Losang 
fldMst  das  Salz  beim  Erkalten  in  Nadeln  an.  Oxalsäure  Tällt 
ans  der  Lösung  dieses  Salzes  ein  saures  Salz  in  Nadeln. 

ksäylsaures  Barmalinafnmomumoxyd,  hnU  Am'Äc,  ist  äu- 
bost  leicht  löslich  und  erstarrt  bei  Syrupdicke  krystallinisch, 
obe  erst  einzelne  Krystalle  zu  bilden.  Aus  der  Lösung  fällt 
JA  Sieden  Harmalin  nieder,  und  beim  Verdunsten  in  der  Wärme 
gebt  Acetylsäure  weg,  so  dass  das  Salz  beim  Wiederauflösen 
flannalin  zurücklässt 

Chromsaures  Haimalinammoniumoxyd.  a)  Neutrales,  hml 
Aai5',  schlägt  sich  aus  der  Lösung  von  einem  neutralen  Harr 
oaEnsalz  durch  chromsaures  Kali  nieder.  Die  Flüssigkeiten 
dorfeD  weder  verdünnt  noch  warm  sein,  indem  sonst  Harmalin 
uederfällt,  während  zweifach  -  chromsaures  Kali  entsteht.  Das 
Hannalin  scheidet  sich  dann  gewöhnlich  in  Gestalt  eines  Oels 
ab.  Vermischt  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von 
aeotralem  chromsauren  Kali  mit  einer  starken  Lösung  von  dem 
leetylsauren  Harmalinsalze,  so  schlägt  sich  immer  ein  wenig 
kmalin*nieder,  welches  abfiltrirt  werden  muss,  bevor  mehr 
bzQgesetzt  wird.  Dabei  entsteht  dann  kein  Niederschlag,  aber 
Mch  einer  Weile  setzt  sich  das  neutrale  Harmalinsalz  in  kleinen 
Ulgdben  Krystallen  ab.  Legt  man  Krystalle  von  dem  chronr- 
aoren  Salze  in  eine  starke  Losung  von  dem  acetylsauren  Salze, 
m  trübt  sich  die  Flüssigkeit  ringsum  die  Krystalle,  was  aber 
keim  Umrühren  verschwindet.  Hat  dann  die  Flüssigkeit  von 
lern  eingelegten  festen  Salze  so  viel  aufgelöst,  als  sie  kann, 
n  scheidet  sieb,  wenn  mehr  hinzukommt,  eine  dickflüssige 
Visae  ab,  welche  an  dem  Rührstabe  haftet,  so  wie  sie  sich 
aeh  an  dem  Glase  befestigt.  Man  gieGst  dann  die  Flüssigkeit 
ib  ond  löst  die  dicke  Masse  in  wenigem  Wasser  auf,  welches 
«B  wenig  Harmalin  zurücklässt,  welches  abgeschieden  wird, 
h  der  Ruhe  setzt  sich  dann  nachher  das  chromsaure  Harmalin- 
ah  IQ  Krystallen  ab ,  unter  denen  man  einige  von  Harmalin 
Mrsdieidet  Am  besten  ist  es,  die  Lösung  zu  der  abge^ 
(Meaen  Mutterlauge  zurück  zu  giefsen,  welche  nun  die  Lös- 
Uikeit  des  Salzes  vermindert,  so  dass  es  dann  rein  in  platt* 
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gedrüekton  NadelD  anschiebt.  Biimial  krystaUisirt,  ist  es  8o 
schwer  löslich  geworden,  daas  es  mit  Wasser  ausgewasdieD 
werden  kann.  Fritz  sehe  bemerkt,  dass  das  Hannalin,  so  wie 
aocb  dieses  Salz  davon,  zwei  isomerischeModificationen  zq  habea 
schöne,  von  denen  die  eine  amorph,  ölähnlich  und  leichter 
löslich,  die  andere  aber  krystaliisirt  und  wenig  löslich  sei.  Lättft 
man  das  amorphe  Magma  von  dem  chromsauren  Salze,  weichet 
sich  so  leicht  in  Wasser  auflöst,  längere  Zeit  liegen,  so  gehl 
es  in  die  krystallioische  über,  worauf  es  sich  nicht  mehr  in 
kaltem  Wasser  auflöst. 

b)  Zweifach,  htnl  AmCr^,  schlägt  sich  sogleich  nieder, 
wenn  man  zweifach -chromsaures  Kali  anwendet,  wiewohl  das 
Absetzen  dann  noch  einige  Augenblicke  fortdauert.  Es  bildet  sehr 
kleine  büschelförmige  Krystalle  von  orangerother  Farbe.  Ue 
darüberstehende  Flüssigkeit  enthält  kaum  noch  eine  Spur  von 
Harmelin.  Das  Salz  ist  ganz  wasserfrei  und  verträgt  +  120^, 
ohne  zersetzt  zu  werden.  In  höherer  Temperatur  wird  es  zer- 
setzt und  in  Harmin  verwandelt,  welches  sich  sublimirt,  mit 
Zurücklassung  eines  dunkelgefärbten  chromhaltigen  Rückstandes. 
Von  siedendem,  mit  Wasser  vermischtem  Alkohol  wird  es  aof- 
gelöst,  und  beim  Erkalten  schiefst  es  daraus  in  feinen  Krystallen  an. 

HarmalinsdifvefelafMnomum,  Am/ Am  oder  Am/AmH.  Wird 
eine  starke  und  mit  Schwefelwasserstoff  gehörig  gesättigte  Lö- 
sung von  Ammoniumsulfhydi^t  mit  einer  starken  Lösung  von 
acetylsaurem  Harmalinammoniumoxyd  vermischt,  so  scheidet 
sich  diese  Verbindung  in  feinen  prismatischen  Krystallen  ab, 
die  isich  in  einem  wohl  verschlossenen  GefÜfse  in  der  Mntte^ 
lauge  gut  erhalten ,  welche  sich  aber  beim  Zutritt  der  Luft  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Harmalin  verwandeh. 
Werden  die  Krystalle  sogleich  abfiltrirt  und  mit  Wasser  behalt 
delt,  so  löst  sich  ein  Theil  davon  auf  mit  Zurticklassong  voa 
Harmalin  und  mit  dem  Geruch  nach  freiem  Schwefelwasserstoft 
Diese  Lösung  setzt,  wenn  sie  nicht  gar  zu  verdünnt  ist,  diesdfi 
ben  Krystalle  wieder  ab,  wenn  man  sie  mit  der  Hotteriaugi 
vermischt;  war  sie  aber  zu  verdünnt,  so  scheidet  sich  allqräljg 
nur  Harmalin  daraus  ab.  Diese  leichte  Veränd^lidikeit  gestal« 
iete  nicht  zu  erforschen,  welche  von  den  angeführten  Formeia 
die  richtige  ist.  Die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  ist  jedodi  fifel 
die  letztere.  ^ 
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Termischt  man  die  Lösang  eines  Harmalinsalzes  mit  einer 
lo^QAg  voo  Schwefeln^trium  (die  SchwrfelaBgsstufe  ist  nicht 
aogegebeo  worden),  so  setzen  sich  danke)  orangegelbe  Krystalle 
ans  eioer  hellgelben  Flüssigkeit  ab.  Aas  diesen  Krystallen  zie« 
hea  Säuren  Harmalin  aus  mit  Zurücklassnng  eines  Schwefelske- 
leUs,  was  wohl  auf  ein  Multisolfaretum  von  HarmaltDammonium 
deutet. 

Die  Verwandlungen  des  Harmalins  sind  noch  wenig  stodirt 
«orim.  Wir  haben  gesehen,  dass  es  in  der  Luft  braun  wird 
mdeioen  braunen  Körper  bildet,  welcher  einer  hominartigen 
Sure  sehr  ähnlich  ist,  die  hartnäckig  dem  freien  Alkali  an- 
Ufigt 

Fritzsche  bat  gefunden,  dass  Salpetersäure  und  Chrom- 
säore  das  Harmalin  in  Harmin  und  unter  gewissen  Umständen 
ie  Chrysoharmin  verwandeln. 

Harmin,  Diese  Basis  wurde  von  Fritzsche  zuerst  ala 
Terwandlaogsproduct  vom  Harmalin  durch  Salpetersäure  oder 
Qiromsäore  entdeckt,  wobei  er  sie  Leukoharmin  bannte,  wel- 
chen Namen  er  nachher,  wie  bereits  angeführt  wurde,  in  Har- 
m  omänderte.  Sie  ist  sehr  unvollständig  studirt  worden ,  so 
(hss  Dor  wenig  darüber  angeführt  werden  kann.  Ihre  Be- 
reiiQog  aus  dem  Samen  der  Steppenraute  ist  im  Yorbergehenden 
ailgelbeiU  worden. 

Sie  bildet  sich,  wenn  man  Harmalin  mit  einer  kleinen 
Qüaoiität  Salpetersäure  kocht,  die  Flüssigkeit  durch  Verdunsten 
cnoenirirt  und  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure  vermisdit» 
firiche  salpetersaures  Harmalin  als  unlöslich  in  dem  Ueberschuss 
m  dieser  Säure  ausfallt. 

Aus  zweifach -chromsaurem  Harmalin  wird  es  erhalten,  wenn 
wuk  es  einer  etwas  erhöhten  Temperatur  aussetzt,  wodurch 
ach  das  Salz  in  eine  dunkle  poröse  Masse  verwandelt.  Das 
Gefib  wird  dabei  bedeckt,  um  ein  wenig  Harmin  aufzufangen, 
«eiehes  sich  dabei  sublimiren  kann.  Aus  der  zurückbleibenden 
litte  wird  das  Harmin  mit  siedendem  Alkohohl  ausgezogen, 
a»  dem  es  dann  aoschiefst. 

Das  Hannin  ist  farblos  und  krystallisirt  tu  Nadeln.  Es  lässt 
aeb  einem  guten  Theil  nach  unzerstört  sublimiren,  ist  wenig 
<Nier  mdit  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  aber  viel  mehr 
i^aedendem  als  in  kaltem.  Fritzsche  fand  es  zusammenge^ 
M  aus: 
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Chryioharmia. 

Porphyrharmia. 

Autnc    Froceate. 

Kohlenstoff    . 

.    27      74,346 

Wasserstoff  . 

.    24       5,490 

Stickstoff  .    . 

.      4      12,833 

Sauerstoff.    . 

.      2       7.331 

Atomgewicht  =2728,12 ,  NH^  +  C^E^N^O^=hmkk.  Es 
unterscheidet  sich  also  vomHarmalin  nor  durch  zweiAequivaleDte 
Wasserstoff,  welche  in  dem  Paarlinge  weniger  enthallea  sind, 
woraus  die  Bildung  desselben  durch  den  Einfluss  oxydireoder 
SSaren  leicht  erklärt  wird. 

Die  Salze  davon  sind  farblos  und  von  bitterem  Gescbmad. 
Sie  werden  durch  freie  Säuren  und  durch  dieselben  Salze  aas 
ihren  Auflösungen  gefällt,  wie  die  Harmalinsalze,  aber  sie  siod 
im  Uebrigen  noch  nicht  studirt  worden. 

Als  Yerwandlungsproduct  des  Hannalins  hat  Fritzsche 
noch    eine  andere  Base  kurz  beschrieben,  von  ihm  genannt: 

Chrysoharmin,  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Schwefelsaurem  Barmalin  in  Wasser  zuerst  mit 
Alkohol  und  darauf  allmälig  mit  starker  Salpetersäure  ver- 
mischt, wodurch  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  entsiehtt 
der  ein  Salz  von  der  neuen  Base  ist.  Derselbe  wird  mit  Alko- 
hol gewaschen,  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Am- 
moniak gefällt;  der  entstandene  Niederschlag  ist  reines  Chryso- 
harmin,  welches  eine  goldgelbe  Farbe  bat.  Diese  Base  ist  von 
den  beiden  anderen  leicht  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  ihr 
schwefelsaures  Salz  sehr  wenig  löslich  ist  in  einer  Flüssigkeil, 
welche  freie  Schwefelsäure  enthält,  und  dass  sie  also  ausgefiih 
wird,  wenn  man  diese  Säure  hinzusetzt,  während  die  Sulfate 
der  anderen  Basen  aufgelöst  bleiben. 

Noch  eine  andere  Base  ist  sowohl  von  Göbel  als  aaob 
von  Fritzsche  angegeben  worden.  Sie  ist  ein  Yerwandlaag^ 
product  der  in  den  Samen  der  Steppenraute  vorhandenen  Bas^ 
bat  eine  rothe  Farbe  und  bildet  den  Farbstoff  der  Pflanze. 
G  p  b  e  1  g9b  ihr  den  unpassenden  Namen  Barmala,  Fritz- 
sche nennt  sie: 

Porphyrharmin,  von  «oQ^Qsog,  roth.  Man  füllt  eine  Flasche 
mit  dem  Samen  bis  an  den  Hals  voll,  gieist  Alkohol  darauf,  so 
dass  dieser  gerade  die  oberste  Schicht  des  Samens  bedeckt, 
und  lässt  dann  die  Flasche  so  stehen,  mit  der  Beachtung,  dass 
der  Alkohol  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  wird,  in  dem  Halse,  wie 
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er  verdanstet  Nachdem  sich  dann  die  rothe  Base  gebildet 
kt.  kaoD  sie  durch  Zusatz  einer  Säure  zu  dem  Alkohol  aus 
dan Samen  ausgezogen  werden;  wird  aber  der  Alkohol  abde- 
stillirt,  so  geht  die  schöne  Purpurfarbe  der  Lösung  verloren 
Dod  sie  wird  braunroth.  Wird  der  Alkohol  ohne  den  Zusatz 
mSäare  abgegossen  und  der  Same  dann  mit  Säure  und  Wasser 
behandelt,  so  wird  zwar  die  rothe  Base  nicht  völlig  ausgezogen, 
aber  man  kann  durch  Ammoniak  aus  der  sauren  Wasserlösung 
die  Base  in  schönen  purpurrothen  Flocken  ausfallen.  Es  ist 
jedoch  schwierig,  sie  dabei  völlig  frei  von  eingemengtem  Har- 
mlin  ZQ  bekommen. 

Diese  Base  ist  im  Uebrigen  noch  so  gut  wie  ganz  unbe- 
hoDt.  Sie  bildet  mit  Basen  rothe  Salze  und  lässt  sich  wie 
Farbstoff  auf  Zeugen  befestigen,  so  wohl  mit  als  ohne  Beizen. 
Sie  giebt  echte  rothe  Farben  von  Ponceauroth  bis  Rosenroth. 

Pflanzenbasen  in  der  Eschscholzia   californica. 

Bei  Untersuchung  der  Eschscholzia  californica  fand  Walz 
1844  drei  eigenthümliche  Pflanzenalkalien,  welche  er  beschrie- 
ben aber  nicht  mit  besonderen  Namen  bezeichnet  hat. 

1.  Pflanzenbase,  uuelehe  rothe  Salze  giebt,  wird  auf  folgende 
Weise  erhalten:  Die  trockene  Wurzel  wird  vollständig  mit  einem 
Gemeoge  von  Acetylsäure  und  Wasser  ausgezogen,  die  rothe 
läsuig  verdunstet,  bis  sie  das  vierfache  Volum  von  der  ange- 
landten  Wurzel  hat,  fiitrirt,  wenn  es  erforderlich  ist,  und  mit 
Ammoniak  gefallt.  Der  Niederschlag,  welcher  eine  eigenthüm* 
Uie  violette  Farbe  hat,  wird  wohl  ausgewaschen,  gelinde  aus- 
getrocknet und  dann  mit  Aether  ausgezogen.  Die- Aetherlösongen 
Verden  vermischt  und  Salzsäuregas  bineingeleitet,  so  lange 
Mordi  ein  hochrother  Niederschlag  hervorgebracht  wird,  den 
SAD  auf  ein  Filtrum  nimmt  und  mit  Aether  abwäscht.  Darauf 
lost  man  ihn  in  Wasser,  welches  unter  Abscheidung  von  Harz 
nie  bhilrotfae  Lösung  bildet,  aus  welcher  die  Base  mit  Am- 
neuak  niedergeschlagen  wird,  die  man  wieder  in  Aether  auf- 
Bst  ond  mit  Salzsäure  daraus  niederschlägt,  von  der  sie  dann 
wieder  mitAmmoniak  abgeschieden  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
vM.  Wenn  dieses  dann  farblos  und  geschmacklos  durchgeht, 
>» ist  die  Base  rein,  sonst  muss  die  obige  Behandlung  damit 
^eriiolt  werden.    So  gereinigt  bildet  sie  ein  grauweifses, 

>i(i«li«t,  L«hrtach  d«r  Chtmlt.  V.  13 
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schwach  violettes  Pulver,  welches  mit  Säuren  hochrothe,  kry- 
stallisirende  Salze  giebt. 

2.  Farblose,  scharfe,  in  Aether  lösliche  Pßanzenbase.  Diese 
wird  aus  der  Pflauze  selbst  auf  ähnliche  Weise  durch  Acetyl- 
säure  und  Wasser  ausgezogen  und  dann  durch  Ammoniak  nieder- 
geschlagen. Sie  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen, 
so  lange  dieses  noch  eine  Farbe  davon  annimmt.  Nach  diesem 
Auswaschen  wird  sie  getrocknet  und  in  Aether  aufgelöst,  wobei 
noch  mehr  von  einem  färbenden  Stoff  ungelöst  zurückbleibl 
Der  Aether  wird  wieder  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Acetylsäare 
aufgelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt,  womit 
der  Niederschlag  digerirt  wird.  Der  gewaschene  Niederschlag 
wird  in  einer  Säure  aufgelöst,  mit  Thierkohle  behandelt,  fibiirt 
und  von  Neuem  ausgefällt.  Diese  Basis  ist  dann  ein  wafes, 
geschmackloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  adiio 
Alkohol  und  in  Aether  auflöst  und  in  diesen  Lösungen  eioeQ 
sehr  bitteren  Gesckmack  hat.  Sie  giebt  farblose  Salze,  weldie 
einen  bitteren  und  zugleich  scharfen  Geschmack  haben. 

3.  Farblose,  bittere,  in  Wasser  lösliche  Pßanzenbase,  welche 
durch  Schwefelsäure  violett  wird.  Sie  wird  aus  den  FlüssigkeiteB 
erhalten,  woraus  die  vorhergehenden  Basen  gerällt,  so  wie 
aus  dem  Wasser,  womit  die  Basen  ausgewaschen  wurden. 
Nachdem  diese  Flüssigkeiten  gesammelt  und  genau  mit  Acetyl* 
säure  neutralisirt  worden  sind,  wird  die  Pflanzenbase  durch 
Gallusgerbsäure  daraus  niedergeschlagen,  der  gewasdiene  und 
getrocknete  Niederschlag  in  Alkohol  von  0,840  specif.  Gewicht 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Kalkhydrat  digerirt,  dann  die  Flüssig- 
keit abgegossen  und  das  Hydrat  mit  mehr  Alkohohl  digeriri» 
so  lange  eine  neue  Portion  Alkohol  noch  etwas  davon  auflöst 
Die  Alkohollösungen,  welche  alkalisch  reagiren,  werden  ve^ 
mischt  und  Kohlensäuregas  hineingeleitet,  so  lange  sich  noch 
etwas  dadurch  niederschlägt.  Dann  wird  der  kohlensaure  Kalk 
abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  sieden- 
dem destillirten  Wasser  ausgezogen,  worin  ungelöst  zurück- 
bleibt, was  von  den  beiden  vorhergehenden  Basen  noch  ein- 
gemengt sein  konnte.  Was  das  Wasser  nun  ausgezogen  hal» 
ist  ein  wenig  gefärbt.  Die  Lösung  wird  bis  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  in  Aether  aufgelöst,  welcher  das 
Färbende  ungelöst  zurücklässt.  Beim  Verdunsten  des  Aetheis 
schiefst  die  Basis  daraus  an.  Beim  gelinden  Erhitzen  (liefst  sie 
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wie  eio  Harz  zusammen.  In  diesem  Zustande  ist  sie  ziemlich 
loslich  io  Wasser,  und  diese  Losung  hat  einen  starken,  widrig 
JnUeren  Geshmack.  Walz  führt  an^  dass  die  Basis  aus  einer 
coDcentrirten  Lösung  in  Wasser  durch  Ammoniak  in  weifsen 
Flocken  reichlich  gefallt  werde.  Dies  verhält  sich  wie  ein  Salz, 
ind  es  sieht  danach  aus,  als  enthielte  die  so  bereitete  Base 
noch  eine  Säure ,  von  der  sie  durch  das  Ammoniak  abge$chie- 
dn wurde,  wodurch  sie  sich  aber  nicht  niederschlägt,  so  lange 
dJelösQDg  so  verdünnt  ist,  dass  die  freigemachte  Base  darin 
aol^iöst  bleiben  kann.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
mdtfe  Lösungen  darin  haben  denselben  Geschmack,  wie  die 
LöSQog  in  Wasser.  Mit  Säuren  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze, 
welcbe  die  charakteristische  Reaction  haben,  durch  hinzuge- 
setzte  Schwefelsäure^  selbst  wenn  die  Lösung  nur  ein  Procent 
davon  enthält,  eine  prächtig  violette  Farbe  anzunehmen. 

Berberin  und  Berbin. 

In  dem  Berberisstrauch  und  besonders  in  seiner  Wurzel 
äod  zwei  Pflanzenalkalien  enthalten,  von  denen  die  eine  1831 
TOD  Buch  n er  d.  Aelt.  und  Herberg  er  entdeckt  und  1835 
nrtktändiger  beschrieben,  jedoch  als  eine  Untersäure  betrachtet 
vd  Berberin  genannt  wurde.  Die  zweite  wurde  1836  von 
Pol  ex  entdeckt,  welcher  sie  Oxyacanthin  nannte,  welchen 
laoien  wir  in  Berbin  umändern  wollen. 

/)a«  ^er6mn  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  äber- 
||elst  die  zerschnittene  Wurzel  mit  siedendem  Wasser,  und 
iprirt  sie  damit  einige  Stunden  lang«  Dann  wird  die  Infusion 
ikjßgossen  und  neues  siedendes  Wasser  aufgegeben,  und  die- 
ses noch  einmal  wiederholt.  Die  Flüssigkeiten  werden  zur 
ihmen  Extractconsistenz  verdunstet  und  dieses  Extract  zu  wie- 
derboken  Malen  mit  82procentigem  Alkohol  behandelt^  so  lange 
diBser  noch  einen  bitteren  Geschmack  davon  annimmt.  Dann 
nrd  der  Alkohol  gröfsteutheils  abdestälirt  und  der  Rückstand 
14  Standen  lang  an  einen  kalten  Ort  gestellt.  Dabei  scheidet 
Mh  das  Berberin  in  federförmigen  Krystallen  ab ,  von  denen 
BiD  die  schmierige  Mutterlauge  auf  Leinen  abtropfen  lässt, 
vwaiif  man  die  Krystalle  mit  wenigem  kaltem  Wasser  ab- 
^«dit  Hierauf  wird  das  Berberin  in  siedendem  Wasser  auf- 
ftitt,  aus  welcher  gesättigten  Lösung  es  sich  dann  beim  Er- 
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kalten  absetzt.  Ans  den  Waschwassem  und  der  Mutterlauge 
wird  durch  erneuerte  Goncentrirung  nodi  eine  Portion  Yon 
Berberin  erhalten.  Dm  es  völlig  rein  zu  bekommen,  muss  ea 
in  siedendem  Alkohol  bis  zur  Sättigung  aufgelöst  werden,  wer- 
aus  es  dann  beim  Erkalten  wieder  anschiefst.  Dieses  Umkiy- 
stallisiren  muss  nöthigenfalls  wiederholt  werden.  Die  Krystalle 
werden  mit  kaltem  Spiritus  gewaschen  und  getrocknet  Di« 
frische  Wurzel  liefert  1.3  Proc.  Berberin. 

In  diesem  Zustande  ist  das  Berberin  ein  lockeres,  schöii 
hellgelbes  Pulver,  welches  aus  feinen,  seideglänzenden  Nadeln 
besteht,  die  um  so  gröfser  werden,  je  langsamer  man  die  Lö- 
sung erkalten  lässt.  Es  ist  geruchlos,  besitzt  aber  einen  staiken, 
lange  anhaltenden  bitteren  Geschmack.  Bis  zu  +  100^  erhitzt 
giebt  es  Wasser  und  wird  röthlich,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
seine  gelbe  Farbe  wieder  an.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird 
es  braun.  Bei  +  130^  schmilzt  es  unter  Aufblähen ,  bei  +  16QP 
bis  +  200"  entwickelt  es  den  Geruch  nach  angebranntem  Hom, 
und  lässt  eine  schwer  verbrennbare  Kohle  zurück.  'Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  es  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche 
Ammoniak  enthält.  500  Thle.  Wasser  von  +  12»  lösen  1  ThL 
Berberin  mit  gelber  Farbe  auf.  In  warmem  Wasser  ist  es  nach 
allen  Verhältnissen  auflöslich.  Eine  schwächere  Lösung  ist  gelb, 
eine  concentrirtere  gelbbraun.  Seine  Lösungen  reagiren  auf 
Lackmus  und  andere  Pflanzenfarben  nicht.  1  Thl.  Berberin  be- 
darf 250  Thle.  kalten  Alkohols  zur  Auflösung;  von  siedendem 
wird  es  in  weit  gröfserer  Menge  aufgelöst,  worauf  es  aber  beim 
Erkalten  wieder  auskrystallisirL  In  Aether  ist  es  unlöslich,  so 
wie  auch  in  Schwefelkohlenstoff,  Petroleum  und  in  reclificirtem 
Brandöl.  Von  Lavendelöl,  Terpenthinöl  und  fetten  Oelen  wird 
es  aber,  besonders  unter  Beihülfe  von  Wärme,  aufgelöst 

Da  Buchner  und  Herberger  das  Berberin  als  eine 
schwache  Säure,  als  eine  Untersäure,  wie  sie  es  nennen,  be- 
trachteten, wobei  sie  die  Beschaffenheit  der  Verbindungen  des 
Berberins  mit  Säuren  oder  seine  eigentlichen  Salze  übersahen, 
welche  die  Eigenschaft  besitzen,  aus  ihren  Lösungen  (n  Wasser . 
durch  freie  Säuren  gefällt  zu  werden,  weil  sie  in  freien  Säuren 
unauflöslich  sind ,  so  konnten  ihre  Versuche  zu  keinem  richtig^i 
Begriff  von  der  Natur  des  Berberins  führen.  Das  durch  eine 
Säure  ausgefällte  Salz  hielten  sie  für  Berberin.  -  Sie  fanden, 
dass  ein  solches  Berberin  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  dmrüh 
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aikalisclie  Erden  ausgefällt  wurde,  und  daraus  zogen  sie  den 

Schloss,  dass  sich  das  Berberin  mit  der  Erde  zu  einem  schwer 

iosKcbeo  Salz  vereinigt  habe,  worin  das  Berberin  die  Sänre 

seit  während   sich  die  Erde  mit  der  Säure  in  dem  Berberin- 

salze  vm^inigt  und  aus  diesem  Grunde  das  Berberin  äusgerällt 

hätte.  Sie  fanden  femer,  dass  wenn  die  Lösung  desBerberins 

in  Wasser  mit  einer  Lösung  von  einem  Hetallsalz  vermischt 

inide,  Niederschläge  enstanden,  welche  sie  als  Verbindungen 

iker  Untersäure  mit  Metalloxyden  betrachteten,  während  sie 

Terbiodangen  von  dem  Metalloxydsalz  mit  Berberinammoniak 

and,  wie  sie  die  meisten  Pflanzcnalkalien  hervorbringen.    Das 

Fehlerhafte  in  diesen  Schlüssen  wurde  1846  von  Fl  ei  t  mann 

daijelegt  durch  eine  ausfuhrlichere  Untersuchung  des  Berberins, 

bei  der  er  zeigte,  dass  es  alle  Eigenschaften  eines  wohl  charak* 

terisirten  Pflanzenalkali's  besitzt,  wiewohl  ihm  die  Eigenschaft 

maDgelt,  eine  alkalische  Reaction  auf  Pflanzenfarben  hervor- 


Fleitmann  bereitet  das  Berberin  aus  dem  nach  dem  vor- 
hin angefahrten  Verfahren  dargestellten,  welches  durch  Ausfällen 
mit  Salzsäure  in  Gestalt  von  Berberin-Chlorammonium  erhalten 
wird  Dieses  Salz  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  ge- 
ringen Ueberschttss  behandelt,  indem  man  es  damit  verdunstet, 
Us  alle  Salzsäure  daraus  entfernt  worden  ist  Das  schwefel- 
saore  Salz  vnrd  dann  aufgelöst^  die  Lösung  mit  Barytwasser 
vermischt,  so  lange  sich  schwefelsaure  Baryterde  niederschlägt 
Bod  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt.  Das  abgeschiedene 
Berbarin  bleibt  in  dem  Wasser  aufgelöst  und  bildet  damit 
eine  dunkelroihe  Auflösung.  Der  Ueberschuss  von  Bai^t  wird 
dorch  Kohlensäuregas  niedergeschlagen,  indem  man  dieses  hin* 
einleitet,  und  die  Flüssigkeit  dann  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
verdunstet.  Der  Rückstand  wird  im  Sieden  mit  starkem  Alkohol 
hduindelt,  welcher  nur  in  einer  so  grofsen  Quantität  angewandt 
wird,  dass  man  eine  concentrirte  Lösung  erhält,  und  aus  dieser 
vird  dann  das  Berberin  durch  Aetber  abgeschieden.  Der  -Nieder- 
wUag  wird  mit  Aother  gewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser 
ftoig^t  und  daraus  anschie&en  gelassen. 

Die  so  eriialtenen  Krystalle  enthalten  viel  Krystallwasser; 
ae  verlieren  •  bei  +  100^  bis  zu  19,4  Procent,  wobei  der 
tSckstand  rothbraun  wird,  der  aber  in  der  Luft  das  Wasser 
^eder  aufnimmt  und  seine  gelbe  Farbe  wieder  bekommt.  Beim 
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Erhitzen  bis  zu  +  120^  schmilzt  es,  ohne  mehr  Wasser  za  ver- 
lieren, als  bei  +  iOG^  wegging.  Nachher  erstarrt  es  barzähn- 
lieh.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich,  dass  das  Berberin  im 
geschmolzenen  Zustande  noch  2  At,  Wasser  zurückhält,  aber 
es  gluckte  Fleitmann  nicht  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  ob 
sich  diese  daraus  in  höherer  Temperatur  austreiben  lassen,  ohne 
dass  eine  Zersetzung  stattfindet. 

Fleitmann  hat  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
und  der  Sättigungscapacität  des  Berberins  das  bei  +  100^  ge- 
trocknete Berberin,  das  Berberin-Chlorammonium  und  das  Dop- 
pelsalz mit  Platinchlorid  analysirt.  Nach  diesen  Analysen  besteht 
es  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  . 

.  42 

70,824 

Wasserstoff  . 

.  36 

5,043 

Stickstoff  .    . 

.    2 

3.930 

Sauerstoff.    . 

.    9 

20.203 

Atomgewicht  =  4454.74  .  N!P  +  C«H»09  =  66r  Ak.  Das 
bei  +  100^  getrocknete  rothbraune  Berberin  ist  bbrkmli,  d.h. 
Berberinammoniumoxydhydrat  Das  krystallisirte  gelbe  enthält 
aufserdem  noch  10  At.  Krystallwasser=19,4  Proc,  welche  bei 
+  100^  weggehen. 

Die  Berberinsalze  sind  gelb  und  krystallisiren  leicht.  Sie 
erhalten  sich  gut  in  der  Luft,  sowohl  in  Auflösung  als  auch  in 
fester  Form,  und  das  Berberin  ist  so  wenig  oxydirbar,  dass  es 
sich  mit  Chlorsäure  zu  einem  neutralen  Salze  vereinigen  lässt. 
Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  aber  sie  werden  daraas, 
gleichwie  die  Harmalinsaize,  ausgefällt,  sowohl  wenn  man  die 
Lösung  mit  freier  Saure  vermischt,  als  auch  wenn  sich  ein  Salz 
mit  alkalischer  Basis  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  befindet- oder 
darin  aufgelöst  wird.  Eine  leichte  Bereitungsmethode  der  Ber- 
berinsalze von  den  meisten  Säuren  besieht  demnach  darin,  das$ 
man  eine  Lösung  von  Berberin-Chlorammonium  in  Wasser  mit 
einem  Kalisalze  von  der  Sänre  vermischt,  mit  welcher  das  Ber- 
berin verbunden  werden  soll,  wobei  dann  das  in  der  Flüssig- 
keit gebildete  Chlorkalium  das  neu  entstandene  Salz  aosfallt, 
auch  wenn  es  sonst  in  reinem  Wasser  auflöslich  ist 

Berberin-Chlorammonium,  66r  Am€l  +  6Ä,  wird  durch  Sät- 
tigen der  Säure  mit  Berberin  erhalten.  Es  schiefst  aus  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  in  feinen  gelben  Nadeln  an,  welche 
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einen  sdiwachen  Stich  in's  Rotbe  haben.  Bei  +  100^  verliert 
das  Salz  5  At.  oder  8,65  Proc.  Wasser,  aber  das  letzte  Atom 
geht  noch  nicht  bei  +  120^  daraus  weg.  IMe  Auflösung  dieses 
Salzes  in  Wasser  erstarrt  zu  einer  Masse  von  feinen  Krystallen, 
wenn  man  sie  mit  einer  gewissen  Menge  von  Salzsäure  vermischt. 
Berberinammonium '  Platinchlorid ,  66rAm61  +  Pt€l*, 
schlägt  sich  in  hellgelben  Flocken  nieder,  wenn  man  beide 
Sdze  vermischt,  und  es  ist  so  wenig  löslich  in  Wasser,  dass 
es  damit  ohne  bemerkenswerthen  Yörlust  ausgewaschen  werdep 
kann.  Es  ist  wasserfrei.  Der  Plaüngehalt  beträgt  17,529  Proc. 
hl  feuchter  Luft  bekommt  es  in  Folge  einer^  zerstörenden  Ein- 
wirkung der  Luft  allmälig  eine  schmutzige  Farbe. 

Mit  dem  gröfseren  Theil  der  Chlorverbindungen  von  Metallen 
giebt  das  Berberin  gelbe  Niederschläge,  welche  wenig  in  Was- 
ser auflöslich  sind.  Von  gefärbten  Metallsalzen,  z.  B.  von  Kupfer 
ond  Nickel,  werden  sie  grün.  Sie  sind  Verbindungen  vom  Metali- 
salz mit  Berberinammoniak. 

Wird  die  Lösung  von  Berberin  -  Chlorammonium  mit  den 
Lösungen  von  Bromkalium  oder  Jodkalium  oder  Cyankalium 
vernatscht,  so  schlagen  sich  die  Verbindungen  von  Berberin- 
ammonium  mit  diesen  Salzbildern  in  Gestalt  von  gelben  Flocken 
nieder.  Durch  Kah'umeisencyanür  scheidet  sich  daraus  Berberin- 
ammonium  -  Eisencyanür  in  grüngelben  Flocken  ab ,  die  mit 
Eisenoxydsalzen  Beriinerblau  bilden,  und  mit  denen  Kali  wie- 
derhergestelltes Berberin  und  Kaliumeisencyanür  bildet. 

Schwefelsaures  BerberinammoniumooDyd  ist  im  neutralen 
Zustande  noch  unbekannt.  Das  zweifach-saure,  bbr  AmB  -f  ÖS, 
setzt  sich  aus  einer  Lösung  von  Berberin-Chlorammonium,  wenn 
man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  nach  einer 
kurzen  Weile  in  feinen  gelben  Krystallen  ab,  welche  kein  Kry- 
stallwasser  enthalten. 

Salpetersaures  Berberinammoniumoxyd ,  bbrkm^,  wird 
erhalten,  wenn  man  Berberin -Chlorammonium  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  vermischt,  wodurch  sich  Cblorsilber  nieder- 
schlägt, welches  sogleich  abfiltrirl  wird.  Nach  einer  Weile 
schiefst  das  salpetersaure  Berberinsalz  in  feinen,  rein  hellgelben 
Nadefai  an,  weldie  kein  Krystallwasser  enthalten.  Das  Salz 
lost  sich  in  warmem  Wasser  auf  cftid  schiefst  beim  Erkalten 
nieder  an. 
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Salpetersaures  Slber(KDyd'-Berberifummaniak  schlägl  sich 
aus  einer  Lösung  des  Silbersalzes  nieder,  wenn  man  sie  mil 
einer  Berberinlösang  vermischt.  Es  enthält,  nach  Bachner  und 
Herberger,  19,25  Proc.  Silber. 

Chlorsaures  Berberinammoniumoxyd ,  bbr Am^\,  fällt  aas 
einer  Lösung  von  Berberin-Chlorammoniam  nieder,  wenn  man 
sie  mit  einer  Lösung  von  cblorsaurem  Kali  vermischt  Es  bildet 
voluminöse  hellgelbe  Flocken,  die  sich  mit  Wasser  auswaschen 
lassen,  so  lange  noch  Chlorkalium  darin  ziJirück  ist»  aber  nachher 
fangt  eä  an  aufgelöst  zu  werden.  Das  Salz  ist  löslieh  sowohl 
in  reinem  Wasser  als  auch  in  Alkohol,  und  es  wird  daraas 
in  Krystallen  von  gelber,  in's  Grüne  spielender  Farbe  wied^ 
erhalten.  Es  verpufft  sowohl  durch  den  Schlag  als  auch  beim 
Erhitzen. 

Chromsawes  Berberinammoniumoxyd  ist  im  Aeutralen  Zu- 
stande nicht  untersucht  worden.  DdiS  zweifach-saure,  bbrkmCs^, 
schlägt  sich  aus  einer  Lösung  von  Berberin -CUorammoniom 
nieder,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  zweifach -chrom- 
saurem Kali  vermischt.  Es  bildet  eine  voluminöse  gelbe  Hasse, 
die  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  lässt,  worin  das  Salz 
wenig  auflöslich  ist.  Nach  dem  Trocknen  ist  es  ein  schweres, 
hellgelbes*  Pulver. 

VLii  I^anzensäuren  bildet  das  Berberin  krystallisirende  Salze, 
die  aber  nicht  genauer  studirt  worden  sind. 

Gallusgerbsäure  schlägt  das  Berberin  aus  seinen  Auflösun- 
gen nieder. 

Verwandlungen  des  Berberins.  1.  Durch  die  Luft.  Wie- 
wohl das  Berberin  für  sich  und  in  seinen  Salzen  dem  Einfloss 
der  Luft  widersteht,  so  absorbirt  es  doch  im  feuchten  Zustande 
Sauerstoff,  wenn  es  mit  Alkali,  selbst  mit  Ammoniak  vermischt 
ist,  und  dabei  färbt  es  sich  braun.  Es  verwandelt  sich  dabei 
in  einen  dunklen,  huminartigen  Körper,  welcher  sich  mit  dem 
Alkali  vereinigt  und  welcher  davon  durch  Säuren  abgeschieden 
werden  kann.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali  wird  Am* 
moniak  entwickelt. 

2.  Durch  Chlor,  Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Lösung  von 
Berberin ,  so  schlägt  sich  ein  ähnlicher  brauner^  Körper  daraas 
nieder,  der  in  Wasser  unauflöslich  ist,  sich  theilweise  in  ^ohd 
löst,  aber  vollständig  in  Kali,  woraus  er  durch  Säuren  wieder 
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gefiOt  wird.  Brom  und  Jod  scheioen  nicht  dieselbe  Wirknng 
aoszottben. 

3.  Durch  concerUrirte  ScKwefeUäwe.  Das  Berberin  löst  sich 
darin  mit  olivengrüner  Farbe  auf.  Aus  der  Lösung  scheidet 
Wasser  einen  braunen  Körper  ab,  der  in  Alkohol  und  Aether 
oalödich  ist,  sich  aber  in  Alkali  auflöst. 

4  Durch  starke  Salpeiersäure  werden  rothe  Dämpfe  ent- 
viekelt  und  eine  tief  rodie  Lösung  gebildet,  deren  Farbe  beim 
EMzen  heller  wird.  Wird  die  Lösung  bis  zur  Syrupdicke  ver* 
dnostet,  so  zieht  Wasser  Oxalsäure  und  Salpetersäure  aus,  mit 
Zorücklassung  einer  gelben  Masse,  welche  wie  Wachs  geknetet^ 
werden  kann.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  sie  löst 
sich  in  Alkohol  auf,  und  diese  Lösung  wird  durch  Blei-  und 
Silbersalze  gelb  gefallt 

5.  Mit  einem  höheren  Sulfuret  von  Ammonium  giebt  eine 
Lömmg  von  Berberin-Chlorammonium  einen  braunrothen  schwe- 
felhaltigen Niederschlag,  welcher  aber  nicht  Berberin-Schwefel- 
«mnonium  zu  sein  scheint,  indem  er  sich  in  Salzsäure  auflöst 
ohne  die  geringste  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  und 
diese  Lösung  giebt  nach  einer  Weile  gelbrothe  Krystalle,  welche 
Schwefel  enthalten.  Er  löst  sich  etwas  und  mit  brauner  Farbe 
in  Wasser,  und  diese  Lösung  giebt  mit  acetylsaurem  Bleioxyd 
einen  schönen  rothen  Niederschlag,  welcher  wie  Aethylsulf- 
hydrat  riecht.  Die  Lösung  der  Krystalle  aus  der  Salzsäure- 
Läsung  giebt  mit  Bleisalzen  ebenfalls  einen  rothen  Niederschlag. 
Fleitmann  fand  in  diesem  Körper  16,83  Proc  Schwefel,  und 
glaobt,  dass  er  basische  Eigenschaften  besitze. 

6.  Durch  Kochen  mit  Kalihydrat,  auch  wenn  dieses  lange 
Zeit  fortgesetzt  wird,  entwickelt  sich  kein  Ammoniak,  aber  das 
Berberin  schmilzt,  schwimmt  dann  oben  auf  und  bildet  nach 
dem  Concentriren  der  Flüssigkeit  eine  lederbraune,  harzähnliche 
lasse,  weldie  bitter  schmeckt,  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol  löst  und  daraus  in  Krystailen  anschiefst,  deren  Ver- 
haken zu  Sauren  jedoch  nicht  untersucht  worden  ist. 

7.  Durch  trodkne  Destillation  sowohl  desBerberins  als  auch 
der  Salze  desselben,  vor  allem  des  zweifach-chromsauren,  wird 
eise  geringe  Menge  von  einem  gelben,  krystallisirten  Körper 
nUimirt^  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  leicht  in  Alkohol 
iriostund  daraus  durch  Wasser  schwefelgelb  niedergeschlagen 
^M.  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Bleizucker  schwefel- 
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gelb  gefallt,  aber  sie  scheidet  Silber  aas  salpetersaiurein  Silber- 
oxyd ab.  Sie  ist  im  Durchsehen  roth,  aber  grünlich  im  zorück- 
geworfenen  Lichte. 

Das  Berberin  ist  ein  gelber  Farbstoff,  und  es  kann  ohne 
Beizen  als  gelb  Tarbende  Substanz  auf  Leinen,  Baumwolle,  Wolle 
und  am  schönsten  auf  Seide  befestigt  werden.  Durch  Beizen 
mit  Zinn  wird  die  Farbe  schöner  und.  beständiger. 

Serbin  (Oxyacanthin)  ist  vorzüglich  in  der  Wurzelrinde  des 
Berberisstrauchs  enthalten.  Die  Rinde  wird  fein  zerschnitten 
und  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  lange  dieser  noch  etwas  dar- 
aus auflöst.  Die  Alkobollösung  wird  mit  Vg  Wasser  vermischt  ood 
destilKrt,  bis  nur  noch  Wasser  übrig  ist.  Dabei  bat  sich  ein 
Harz  abgeschieden,  von  dem  die  Lösung  abfiltrirt  wird.  Diese 
Flüssigkeit  wird  dann  verdunstet,  bis  ein  Tropfen  davon,  wenn 
man  ihn  auf  ein  kaltes  Blech  fallen  lässt,  Krystalie  von  Berberifi 
absetzt.  Man  lässt  sie  dann  erkalten,  wobei  das  Berberin  dar- 
aus anschiefst.  Die  Mutterlauge  wird  abfiltrirt  und  mit  kohlen- 
saurem Natron  geiallt,  wodurch  das  Berbin  niedergeschlagen 
wird.  Dieses  wird  abgewaschen,  in  verdünnter  Schwefelsäore 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht,  um  sie  zu  ent^ 
färben,  filtrirt  und  wieder  mit  kohlensaurem  Alkali  gerällt,  wo- 
bei es  sich  in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  niederschlägt,  welches 
sorgrältig  gegen  directes  Sonnenlicht  geschützt  werden  oaoss» 
weil  es  dadurch  gelb  und  nachher  braun  wird.  Es  schmeckt 
bitter,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  mit  fint- 
Wickelung  von  ammoniakhaltigen  Producten-.  Es  ist  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  aber  es  löst  sich  viel  leichter  in  Alkohol,  sdbst 
wenn  er  sehr  wasserhaltig  ist.  Es  löst  sich  in  Aether  so  wie 
in  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Seine  Auflösungen  reagirea 
alkalisch  auf  schwach  geröthetes  Lackmuspapier.  Es  ist  nicht 
analysirt  worden.  Mit  Säuren  bildet  es  bitter  schmeckende 
Salze,  woraus  es  durch  Galtusgerbsäure  gefällt  wird.  Die  Salze 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  krystaliisiren 
in  feinen  Nadeln.  Die  Salze  mit  Pflanzensänren  scheinen  nicht 
krystalfa'sirt  erhalten  werden  zu  können. 

Alle  bis  jetzt  angeführten  Pflanzenalkalien  enthalten  Sane^ 
Stoff  in  ihrem  Paarlinge.  Wir  werden  nun  auch  solche  kennen 
lernen,  in  welchen  der  Paarling  keinen  Sauerstoff  enthält  Wenn 
der  Paarling  von  einem  Kohlenwasserstoff  ausgemacht  wird,  so 
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irt  die  Base  in  wasserfreier  Form  gewöhnlich  flüssig ,  flüchtig 
ond  von  einem  oft  starken,  reizenden  und  unangenehmen  Ge- 
nich. Sie  lassen  sich  destilliren,  sowohl  mit  Wasser,  als  auch 
liir  ach.  Von  diesen  kennen  wir  jedoch  nur  zwei,  welche  von 
der  lebenden  Natar  hervorgebracht  werden,  wiewohl  ihre  Anzahl 
gewiss  viel  gröfeer  ist.  Dagegen  können  viele  derselben  aufser- 
balb  dem  lebenden  Organismus  hervorgebradit  werden.  Jene 
zwei  sind  Nicotin  und  Coniin. 

Nicotin. 

Dieses  Pflanzenalkali  findet  sich  in  dem  Tabak,  der  es  als 
äpfebaares  oder  gar  als  citronensaures  Salz  zu  enthalten  scheint 
ond  der  ihm  seme  Schärfe  und  narkotische  Wirkung  verdankt. 
Es  ist  von  Posselt  und  Reimann  1829  entdeckt  worden, 
die  es  aus  verschiedenen  Species  des  Genus  Nieotiana,  als 
Hkotiana  Tabacum,  Macrophylla  rustica  und  3f.  gltUinosa,  dar- 
stellten. Es  findet  sich  nicht  blofs  in  den  Blättern;  Buchner 
hat  es  auch  in  den  Samen  des  Tabaks  aufgefunden.  Der  frische 
Tabak  enthält  am  meisten.  Beim  Trocknen  der  Tabaksblätter 
riechen  sie  nach  Nicotin,  welches  davon  abdunstet. 

Man  hat  mehrere  verschiedene  Bereitungsmethoden  des 
Nicotins  angegeben.  R  e  t  m  a  n  n  und  P  o  s  s  e  1 1  destilliren  trockene 
Tabaksblätter  mit  Wasser,  welches  mit  Vi,  Kalihydrat  vermischt 
worden  ist,  so  lange  das  Uebergehende  einen  scharfen  6e* 
scbmack  hat.  Das  Destillat,  welches  Nicotin  und  Anunoniak 
eolhält,  wird  mit  Schwefelsäure  gesättigt  und  in  gelinder  Wärme 
Uszur  Trockne  destillirt.  Aus  dem  Rückstände  wird  das  schwe- 
bbaore  Nicotin  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen,  welcher 
das  schwefelsaure  Ammonimnoxyd  ungelöst  zurücklässt  Die 
AlkohoUösnng  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  einer  starken  Kalilauge  vermischt  und  de- 
ilillirt,  wobei  Wasser  und  Nicotin  übergehen.  Das  Nicotin  wird 
IBS  dem  Wasser  mit  Aether  ausgezogen,  die  Äetherlösung  durch 
geschmolzenes  Clorcalcium  von  dem  aufgenommenen  Wasser 
befreit,  der  Aether  dann  von  dem  Nicotin  abdestillirt,  welches 
briDDlich  zurückbleibt  und  nun  für  sich  destillirt  Wird.  — 
Seblösing  giebt  folgende  Meämde  an:  Man  bereitet  aus  dem 
tüak  ein  Wasserextract.  Das  Nicotin  ist  in  Gestalt  eines  Sal- 
us darin  enthalten  und  geht  dabei  also  nicht  verloren.  Das 
Wasserextract  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  den  man  dann 
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wieder  abdealillirt  bis  znm  dännen  Exiract.  Dieses  wird  mit 
KaJihydrat  geschüUek,  wodurch  das  Niooün  frei  gemacht  ood 
nun  darch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  wird.  Der 
Aether  wird  abdestillirt»  wobei  das  Nicotin  zurückbleibt,  gefärbt 
und  verunreinigt  mit  Wasser,  Ammoniak  und  Aether.  Dann 
wird  es  in  einend  passenden  Apparate  in  einem  durch  denselben 
geleiteten  Strom  von  trockenem  Wasserstoffgas  destillirt,  indem 
die  Temperatur  12  Stunden  lang  bei  +  140^  erhalten  wird, 
worauf  diese  fremden  Einmengungen  ausgetrieben  sind.  Dann 
wird  die  Temperatur  auf  +  180^  erhöht,  wobei  das  Nicotin 
farblos  überdestilliri  und  wasserfrei  erhalten  wird.  Ein  Pfand 
guter  Tabak  giebt  auf  diese  Weise  50  bis  60  Grammen  Nicotin. 

Eine  andere  Methode  der  Darstellung  ist  folgende:  Man 
presst  den  Saft  von  120  Pfund  frischen  Blättern  von  Niealma 
Tabacum,  welches  im  Blähen  ist,  coagulirt  ihn  durch  ErhitzeD, 
fihrirt  das  abgeschiedene  Goagulum  ab,  und  verdunstet  ihn  bis 
auf  6  Pfund.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  besitzt  eine  dunkelbraune 
Farbe  und  einen  s^r  scharfen  GesdimacL  Man  vermischt  sie 
mit  Kalkerdehydrat  im  Ueberschuss,  und  lässt  sie  damit  meh- 
rere Stunden  in  Berührung.  Alsdann  wird  sie  filtrirt,  destillirt, 
und  das  Destillat  mit  Aether  behandelt,  wie  ich  vorhin  erwähnt 
habe. 

Ortigosa.  bereitet  das  Nicotin  auf  folgende  Weise:  Er 
zieht  es  aus  den  Blättern  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
verdunstet  zur  Syrupdidie  und  mengt  den  braunen  Rückstand 
mit  ungefiihr  %  seines  Volums  stariLer  Kalilauge  und  destillirt» 
während  das  übergegangene  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  wieder 
ersetzt  wird.  Das  Destillat  ist  eine  Lösung  von  Nicotin  und 
Ammoniak  in  Wasser ,  auf  der  Nicotin  in  braunen  ölähnlichen 
Tropfen  schwimmt.  Man  sättigt  es  mit  Schwefelsäure  oder  besser 
mit  Oxalsäure,  verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  wasserfreiem  Alkohol  aus,  der  das  Nicotinsalz  aaflöst 
und  das  Ammoniaksalz  zurücklässt.  Die  Lösung  wird  bis  zur 
Syrupdicke  verdunstet,  in  einer  Flasche  mit  kaustischem  Kali 
gemengt  und  Aether  hinzugefügt^  worin  sich  das  Nicotin  auflöst 
Die  Behandlung  der  Masse  mit  Aether  wird  mehrere  Male  wie- 
derholt, so  lange  sich  noch  etwas  darin  auflöst,  und  der  Aether 
dann  wieder  abdestillirt.  Bei  der  DestiUation  geht  zuerst  reiner 
Aether  über,  darauf  folgt  ein  Gemenge  von  Aether  und  Wasser, 
und  zuletzt  kommt  ein  farbloses  Oel,  welches  man  allein  auf* 
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sammeh,  uod  welches  am  Ende  der  Destillation  gelblich  wird. 
Dieses  farblose  Oel  ist  das  Nicotin,  welches  aber  noch  nick- 
sandigen  Alkohol  oder  Aether  enthält,  die  man  dnrch  Rectifi- 
catioD  mit  Kali  nicht  wegnehmen  kann,  ohne  das  Nicotin  wesent- 
lich zn  verändern.  Das  so  erhaltene  Nicotin  ist  jbrblos,  einem 
Oel  ähnlich,  riecht  stark  nach  Tabak,  and  lässt  sich  bei  +  100^ 
nberdestiUiren,  wobei  ein  brannes,  in  Alkohol  lösliches  Harz 
nriickbleibi 

Barral  bereitet  das  Nicotin  nach  folgendem  Verfahren:  Die 
Tabaksblätler  werden  mit  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  ausgezogen,  und  die 
eriudtene  Lösung  durch  Verdunsten  concentrirt,  aber  nicht  weiter 
als  bis  Zur  Hälfte  ihres  Volums,  uod  dann  mit  Kalihydrat  de- 
sdllRl  Das  Destillat  enthält  Nicotin,  welches  daraus  mit  Aether 
aosgezogen  wird.  Die  Aetherlösung  wn*d  abdeslillirt,  bis  der 
gröfsteTheil  von  dem  Aether  übergegangen  ist,  und  derRück- 
staod  ein  Paar  Wochen  lang  an  einen  warmen  Ort  gestellt^ 
wahrend  man  ihn  zuletzt  bis  zu  +  140^  erhitzt,  wodurch  Am- 
moDiak  und  weniger  flüchtige  Einmengungen  davon  abdunsten. 
Diese  concentrirte  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kalihydrat  ver- 
mischt und  bei  +  190^  im  Oelbade  in  einem  langsamen  Strom 
von  remem  und  trockenem  Wasserstoffgase  destillirt,  wobei  das 
Nicotin  etwas  gefärbt  erhalten  wird;  aber  diese  Farbe  ver- 
schwindet durch  ane  Rectification  in  Wasserstoffgas. 

Das  Nicotin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein  farb- 
loses, ziemlich  leichtflüssiges  Liquidum  von  scharfem  Tabaks- 
genich, der  gleichzeitig  stechend  und  unangenehm  ist.  Sein 
Gesdimack  ist  brennend  scharf  und  lange  anhaltend.  Specifi- 
sches  Gewicht,  nach  Henry  und  Boutron,  s=  1,048.  Es  er- 
starrt nicht  bei  —  10^.  Bei  +  100^  bildet  es  in  der  Luft  einen 
siditbaren  Rauch,  zwischen  -f  100  und  +  200^  lässt  es  sich 
ohne  zu  sieden  überdestilliren.  Dies  geschieht  am  besten  bei 
+  100^  in  einer  Atmosphäre,  welche  frei  von  Sauerstoffgas  ist 
Bei  -^  250^  kommt  es  in's  Sieden,  wobei  sich  abeir  viel  Nicotin 
zersetzt  und  ein  braunes  Destillat  erhalten  wird,  während  Kohle 
in  der  Retorte  zurückbleibt.    Mit  Wasser  lässt  es  sich  tiberde-  j 

^ren,  indem  es  diesem  wie  ein  flüchtiges  Oel  folgt,  und  mdk  j 

in  Destillat  in  Gestalt  von  Oeltropfen  absetzt.  Aber  auch  dann  | 

Ms  der  Sauerstoff  der  Luft  abgehalten  werden  und  der  Ap-  | 

pamt  Wasserstoffgas  enthalten,  wenn  nicht  das  Nicotin  braun  [ 
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werden  soll.  Das  Nicotin  ist  brennbar  und  brennt  am  besten 
mit  eingesetztem  Docht  mit  klarer  aber  rufsender  Flamme.  Es 
reagirt  stark  alkalisch  sowohl  auf  Lackmus  als  auch  auf  Cur- 
cuma,  löst  sich  nicht  unbedeutend  in  Wasser,  und  es  selbst  löst 
Wasser  auf.  Das  nach  Ortigosa's  Methode  bereitete,  welches 
noch  Aether  enthält,  löst  seine  halbe  Gewichtsmenge  Wasser 
auf,  zu  einem  klaren,  öiähnliehen  Liquidum,  welches  sich  aber 
trübt  und  wasserhaltiges  Nicotin  absetzt,  wenn  ein  wenig  Wasser 
mehr  hinzukommt  Mit  Alkohol  und  Aether  lässt  sich  das 
Nicotin  nach  allen  Verhältnissen  vermischen ,  und  Aether  zieht 
es  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  aus.  Es  ist  wenig  löslich  Id 
Terpenthinöl,  aber  es  löst  sich  in  Baumöl,  woraus  es  mit  Säaren 
ausgezogen  werden  kann. 

Das  Nicotin  ist  mit  übereinstimmenden  Resultaten  von  Btrril 
und  von  Ortigosa  analysirt  worden.  Der  erstere  analyärte 
wasserfreies  Nikotin,  so  wie  auch  das  Platindoppelsalz  davon, 
der  letztere  nur  dieses  Doppelsalz.    Es  besteht  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff  .  .  10  73,209 
Wasserstoff  .  .  16  9,730 
Stickstoff  ...  2  17.061 
Atomgewicht=102640.NIP  +  CioH^<>=mcAk.Esistklar,da£8 
das  wasserhaltige  Nicotin  Nicotin-Ammoniumoxydhydrat  ist,  des- 
sen Anzahl  von  Wasser-Atomen  aber  noch  nicht  bestimmt  worden  ist 
Nach  einer  Analyse  von  Melsens  würde  das  Nicotin  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  weniger  enthalten,  als  hier  angegebea 
worden  ist,  aber  erscheint  zu  seiner  Analyse  ein  Nicotin  angewandt 
zu  haben,  welches  durch  den  Einfluss  der  Luft  eine  Veränderaog 
erlitten  hatte.  Inzwischen  giebt  Schlösing  an,  dass  seine 
Analyse  völlig  mit  der  von  Melsens  übereinstimme  und  da» 
er  C^H^^N^  gefunden  habe.  Aber  nach  seiner  Ansicht  ist  da- 
mit nur  V2  A^-  Nicotin  ausgedrückt,  indem  1  At.  Schwefelsäure 
mit  2C^H^«N^  ein  völlig  neutrales  Salz  bilde,  welches  keine 
alkalische  Reacüon  zeige,  und,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Chlorbarium  mit  einer  abgewogenen  Quantität  Nicotin  vermische 
und  Kohlensäuregas  hineinleite,  bis  sich  das  Nicotin  aufgelö^ 
habe,  doppelt  so  viel  kohlensaurer  Baryt  niederschlage,  als  nach 
G^H^^N^  erhalten  werden  könnte.  Inzwischen  scheint  dies  der 
Analyse  des  Piatindoppelsalzes  zu  widersprechen,  welche  unstreitig 
ein  gro&erefr  Stimniredit  hat 
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Die  NicGtinsalze  zeichnen  sich  durch  einen  brennenden 
Tababgeschmack  ans.  Sie  sind  so  leicht  löslich  in  Wasser  und 
gewöhnlich  zerfliefsend,  dass  man  sie  nur  schwierig  zum  Kry- 
stiülisiren  bringen  kann.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber 
die  meisten  scheinen  in  Aether  unlöslich  zu  sein. 

Nicotin  -  CfUoraimmanium  ( salzsaures  Nicotin ) ,  nie  Am  €1, 
vird  in  langen  Fasern  angeschossen  erhalten,  wenn  man  was- 
serfreies Nicotin  mit  trockenem  Salzsäuregas  sättigt.  Es  kann 
daoa  bei  einer  Temperatur  snblimirt  werden,  welche  unter  dem 
Siedepankte  des  Nicotins  liegt.  Es  ist  unlöslich  in  Aether,  aber 
es  zerfliefst  io  der  Luft. 

(^ecksilberehlorid-Nicolinammoniak,  Hg€l  +  *»^  Ak,  schlägt 
sieh  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  nieder,  wenn  man 
die  Lösung  des  Chlorids  in  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Nicotin 
in  Wasser  vermischt.  Es  schmilzt  unter  +  100^,  indem  es  da- 
bei gelb  und  verändert  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und. 
in  Aether,  aber  etwas  löslich  in  Alkohol. 

Nicotinammonium'Iiaiinchlorid,  mcAm€l  -f  Pt€l^,  wird 
durch  Vermischung  etwas  concentrirter  Lösungen  von  beiden 
Salzen  ertialten,  wobei  es  einen  gelben  krystallmischen  Nieder- 
schlag bildet.  Es  ist  etwas  löslich  Jn  Wasser,  so  dass  es  ans 
einer  verdünnten  Flüssigkeit  nicht  sogleich  niederfallt,  sondern 
nach  einigen  Stunden  in  gelbrothen,  langen,  geschoben  vier- 
seitigen Prismen  anschiefst,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether 
Bfliöshch  sind.  Hat  man  ein  ammoniakhaltiges  Nicotin,  so  kann 
man  dieses  Verhalten  anwenden,  um  es  zu  reinigen.  Man  löst 
es  in  überschüssiger  Salzsäure  auf,  setzt  zuerst  mehr  Wasser 
biozu  und  dann  überschüssiges  Platinchlorid;  der  Pbitinsalmiak 
schlägt  sich  dann  sogleich  nieder,  und  wird  ab'Gltrirt,  wor- 
mf  das  Nicotindoppelsalz  anschiefet.  Aus  diesem  erhält  man 
das  Nicotin  durch  concentrirtes  Kalihydrat,  worauf  man  es 
entweder  abdestillirt  oder  durch  Aether  auszieht.  Das  Ooppel- 
sah  enthält  34,245  Proc.  Platin. 

Das  Nicotin -Chlorammonium  giebt,  nachBarral,  mit  meh- 
nrea  Chlormetallen  krystallisirende  Doppelsalze.  Die  Doppel- 
sabse  mit  den  Chloriden  von  Zinn  und  Quecksilber  sind  farblos, 
das  mit  Eisenchlorid  ist  gelbbraun. 

Nicotinammonium'Bijodär  fällt  kermesbraun  nieder,  wenn 
«an  ein  NicoUnsalz  mit  einer  Lösung  von  Kaliombijodür  ver- 

HttchL 


TOB  Kicotin. 

Sdwoefelsaures  Ntcatinanmwniumaxyd,  ntckm%  krystalli- 
sirt  nicht,  sondern  trocknet  za  einer  amorphen,  genicUosen 
Salzmasse  ein. 

Phosphorsaures  Nicoiinammoniumoxyd  schielst  ans  einer 
syrupdicken  Lösung  allmäiig  in  breiten  Blättern  an. 

Oxalsaures  Nicotinammoniumoxyd  ist  leicht  löslich  und 
kann  in  Krystallen  erhalten  werden. 

TartrylMures  NicotinammoniumoaDyd  ist  leicht  löslich  oiui 
schiefst  in  Kömern  an. 

Aeetylsaures  Nicotinammoniufnowyd  bildet  einen  nicht  kry- 
stallisirenden  Syrup. 

VerwawUungen  des  Nicotins.  Das  Nicotin  absorhirt  all- 
mälig  Saaerstoff  aus  der  Luft,  wird  dadurch  braun  und  dick- 
(lässig  wie  Honig,  aber  die  Beschaffenheit  dieser  Verändennig 
ist  noch  nicht  untersucht  worden.  Seine  Verwandlungen  dnrck 
Salzbilder,  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind 
ebenfalls  noch  nicht  studirt  worden. 

Das  Nicotin  ist  ein  heftiges  Gift.  Ein  einziger  Tropfen  \A 
hinreichend,  einen  grofsen  Hund  zu  tödten.  In  geringerer 
Quantität  wirkt  es  narkotisch,  berauschend;  die  Wirkungen 
des  Tabaks  rühren  von  ihm  her.  Das  Nicotin  geht  mit  dem 
Rauch  weg.  Melsens  condensirte  den  Rauch  von  schwadi 
glimmendem  Rauchtabak  in  einer  eigenen  Vorrichtung,  und 
bekam  30  Grammen  reines  Nikotin  aus  i%  Kilogrammen  Ta- 
bak, was  %  Procent  vom  Gewichte  des  Tabaks  ausmacbl 
Schlösing  giebt  folgende  Methode  als  vöUtg  zuverlässig  an, 
um  den  Gehalt  an  Nicotin  im  Tabak  zu  prüfen:  10  Grammen 
Tabak  werden  im  Robiquet*schen  Extractionsapparate  mit 
Aether,  der  Ammoniakgas  absorbirt  hat,  ausgezogen  und  die 
erhaltene  Aetherlösung  gekocht,  wobei  alles  Ammoniak  ohne 
Verlust  an  Nicotin  weggeht  Der  Aether  wird  dann  fast  voll- 
ständig verdunstet,  der  Rückstand  genau  mit  einer  verdüuntea 
Schwefelsäure  neutralisirt,  und  nach  dem  dazu  verbrauchten 
Volum  der  Gehalt  an  Nicotin  berechnet,  aber  nach  dem  ver- 
doppelten Atomgewicht  Auf  diese  Weise  fand  er  im  französi- 
schen Tabak,  welcher  im  Departement  Lot  und  Lot  et  Garonne 
gewachsen  war,  zwischen  7  und  8  Proc  Nicotin,  im  Virginia* 
und  Kentucky-Tabak  zwischen  6  und  7  Proc,  aber  in  dem 
Maryland-  und  Havanna  -  Tabak  nur  etwa  2  Procent  Der 
Schnupftabak  enthält  nur  2  Procent 
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Dieses  Pflanzenalkali  kommt  in  Conium  maculaium  vor. 
Es  wurde  zuerst  1828  von  Gieseke  angekündigt,  aber  rein 
und  isolirt  erst  von  Geiger  dargestellt.  Einige  französische 
Chemiker  nennen  es  Cicutine,  weil  Conium  maculatum  in  der 
französischen  Sprache  la  Gigue  heifst;  aber  diese  Benennung 
ist  nicht  passend,  weil  Gicuta  virosa  ebenfalls  ein  ähnliches 
Rfianzenalkali  enthält,  welches  Gicutin  genannt  wird. 

Man  erhält  es  am  leichtesten  aus  den  Samen,  welche  ge- 
stofsen  und  mit  der  4-  bis  6  fachen  Gewichtsmenge  Wassers 
vermischt  werden,  worauf  man  V^  ihres  Gewichts  starker  Kali- 
lange  zufügt  und  das  Gemisch  destillirt,  so  lange  ein  riechen- 
des alkalisches  Wasser  übergeht.  Das  Destillat  wird  mit  Schwe- 
febanre  gesättigt,  in  gelinder  Wärme  2ur  Syrupsdicke  verdun- 
stet, und  dieser  Rückstand  mehreremale  mit  einem  Gemisch 
von  1  ThI.  Aeiher  und  2  Thln.  90procentigem  Alkohol  behan- 
delt, so  lange  davon  noch  etwas  aufgelöst  wird.  Hierin  löst 
sich  nun  das  schwefelsaure  Contin ,  und  saures  schwefelsaures 
Ammoniumoxyd  bleibt  zurück.  Man  destillirt  Aether  und  Alko- 
hol ab,  verdunstet  den  Rückstand  im  Wasserbade,  bis  alle  Spu- 
ren von  Alkohol  verschwunden  sind ,  zu  welchem  Zweck  die 
Flössigkeit  mit  Wasser  verdünnt  werden  muss,  vermischt  dann 
die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  mit  ihrer  halben  Gewichts- 
menge  Kalilauge,  so  dass  sie  stark  alkalisch  reagirt,  und 
destillirt  rasch  in  einem  Bade  von  Chlorcalciumlösung.  wobei 
man  das  Destillat  in  einer  künstlich  abgekühlten  Vorlage  auf* 
fingt.  Dabei  geht  das  Coniin  in  Gestalt  einer  ölartigen  Flüs- 
sigkeit über,  zugleich  mit  einer.  Flüssigkeit,  weldie  eine  Lö- 
smg  des  Coniins  in  Wasser  ist.  Diese  letästere  wird  vom  Co- 
niin getrennt,  in  die  Retorte  zurückgegossen,  wo  sie  mit  Kali* 
lydrat  vermischt,  um  das  Wasser  zurückzuhalten,  und  destil* 
bt  wird,  so  lange  ölartiges  Coniin  erhalten  wird. 

.  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  das  Coniin  aus  der  kurz 
vor  dem  Blühen  gesammelten  frischen  Pflanze  erhalten. 

Das  so  gewonnene  ölartige  Coniin  enthält  noch  ein  we- 
ag  Wasser  und  Ammoniak.  Von  Wasser  wird  es  befreit,  wmn 
Bian  es  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Berührung  lässt» 
dann  davon  abnimmt  und  rasch  in  einem  trockenen,  ganz  luft- 

■•YttlUa,  L«hrkach  d«r  Clicai«.    V.  14 


210  Coniin. 

leeren  Apparate  mit  abgekühlter  Vorlage  destilltrt.  Von  Am- 
moniak wird  das  Destillat  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säure befreit;  das  Ammoniak  entweicht  in  grofsen  Blasen,  und, 
sobald  sich  diese  nicht  mehr  zeigen,  wird  das  Coniin  heraus- 
genommen und  in  einem  ganz  angefüllten,  wohl  verschlosse- 
nen Gefälse  verwahrt,  am  besten  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren. 

Das  so  gereinigte  Coniin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es 
ist  eine  durchsichtige,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,89specif 
Gewicht  und  besitzt  einen  durchdringenden,  unangenehmen, 
betäubenden  Geruch,  welcher  in  der  Nähe  die  Augen  reizt  and 
den  Kopf  einnimmt.  In  der  Entfernung  riecht  es,  wie  die 
Pflanze  selbst,  nach  Mäuseurin.  Es  schmeckt  höchst  scharf, 
widrig  und  tabaksähnlich,  erweitert  nicht  die  Pupille,  reagirt 
nicht  alkalisch,  bevor  nicht  Wasser  hinzukommt,  worauf  es 
aber  stark  alkalisch  reagirt  Auf  Papier  macht  es  einen  Fett- 
fleck, welcher  wieder  verschwindet.  Es  lässt  sich  bei  Lufl- 
abschluss  und  im  wasserfreien  Zustande  unverändert  destilli- 
ren.  Sein  Siedepunkt  ist  bei  +  212^.  Aber  das  wasserhal- 
tige erleidet  bei  der  Destillation  eine  partielle  Zersetzung  und 
hinterläisst  einen  harzähnlichen  Rückstand.  Es  lässt  sich  ent- 
zünden und  verbrennt  wie  ein  flüchtiges  Oel  Es  löst  Was- 
ser auf,  aber  mehr  bei  niedriger  als  bei  höherer  Tempe- 
ratur. Daher  kommt  es,  dass  wasserhaltiges  Coniin,  wenn 
man  es  erwärmt,  z.  B.  durch  Umfassung  der  Flasche  mit 
der  Hand,  trübe  wird  von  Wasser,  welches  daraus  abgeschie- 
den wird.  Bei  mittlerer  Lufttemperatur  nimmt  es  y«  ^ 
nes  Gewichts  Wasser  auf,  bei  — 6^  aber  mehr,  als  sein  glei- 
ches Gewicht.  Bei  einer  darüber  gehenden  Temperatur  schei- 
det sich  Wasser  ab,  welches  zu  Boden  sinkt.  100  Thle.  Was- 
ser lösen  1  Tbl.  Coniin  auf  bei  +  15^.  Bei  niedrigerer  Tem- 
peratur löst  das  Wasser  noch  mehr  auf,  daher  wird  auch  diese 
Lösung  beim  Erwärmen  trübe.  Die  Lösung  schmeckt  scharf 
und  reagirt  alkalisch.  Mit  Alkohol  lässt  sich  das  Coniin  in  al- 
len Verhältnissen  mischen.  Ein  Theil  Coniin  in  4  Thln.  Alko- 
hol gelöst,  vfird  nicht  durch  Wasser  getrübt.  Von  Aether  be- 
darf das  Coniin  6  Thle.  zur  Auflösung.  Auch  wird  es  von  fet^ 
ten  und  flüchtigen  Oelen  aufgelöst.  Alkalien  befördern  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  nicht. 

Die  Zusammensetzung  des  Coniins  ist  von  Ortigosabe- 
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stimmt  worden,  welcher  sowohl  das  wasserfreie  Cooiin  als  auch 
das  Platiodoppelsalz  davon  analysirl  hat.    Es  besteht  aus : 
Atome.    Procente. 

Wa^e^^  .    :  fo       a%8        IZÜn^^  i^^^ 
Stickstoff.    .    .    2        11.191        ^''''""«     ^^'*^^ 

Atomgewicht  =  1564.18  .  NH^  +  O^U^  =  con Ak.  Orti- 
gosa  berechnete  sein  Resultat  zu  32  At.  Wasserstoff,  aber  das 
Resultat  des  Versuchs  stimmt  gut  mit  der  hier  gegebenen  Be- 
rechnung tiberein.  Ortigosa  scheint  vermuthet  zu  haben, 
dass  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  doppelt  so  grofs  wie  die 
des  Kohlenstoffs  sei. 

Coniinsalze,  Das  Goniin  ist  eine  starke  Salzbasis.  Seine 
Losung  in  Wasser  fällt  Zinnoxydul  und  Eisenoxyd  aus  ihren 
Salzen.  Es  bildet  völlig  neutrale  Salze,  deren  Auflösungen  im 
lafUeeren  Räume  verdunstet  werden  müssen,  weil  die  Base 
darin  durch  den  Zutritt  der  Luft  zersetzt  wird.  Mehrere  der- 
selben werden  krystallisirt  erhalten,  obwohl  mit  einiger  Schwie- 
rigkeit. Im  trockenen  Zustande  besitzen  sie  keinen  Geruch, 
die  Lösung  derselben  in  Wasser  riecht  aber  etwas  nach  der 
Base.  Sie  schmecken  scharf  und  widrig.  Alle  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  auflöslich  und  mehrere  zerflieisen  sehr  schnell.  Sie 
werden  von  Alkohol  und  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether,  aber  nicht  von  reinem  Aether  aufgelöst.  Jodtinctar 
färbt  die  Auflösungen  derselben  safrangelb  und  trübt  sie,  aber 
der  Niederschlag  verschwindet  bald,  worauf  sie  sich  wieder 
klären.  Alkalien  entwickeln  den  Geruch  nach  Goniin.  Die  Lö- 
sung derselben  wird  durch  Einwirkung  der  Luft  zuerst  roth 
oder  violett,  dann  dunkelgrün  oder  tief  blau »  auf  Zusatz  eines 
Alkairs  aber  verschwindet  die  Farbe  und  der  Geruch  nach 
Goniin  kommt  wieder  hervor.  Während  dem  Abdunsten  in  der 
Wärme  wird  das  mit  dem  Ammoniak  verbundene  Oxyd  zer- 
stört, das  Ammoniak  wird  in  der  Flüssigkeit  frei  und  braune 
Flocken  fallen  nieder.  Wird  dann  ein  Alkali  zugefiigt,  so  ent- 
wickelt sich  sowohl  Ammoniak  als  auch  Goniin,  während  eine 
dunkelbraune,  bittere,  geruchlose,  nicht  giftige,  harzartige  Masse 
niederfällt. 

Coniifi' Chlorammonium,  con  Am  Gl.  Lieb  ig  stellte  unter 
die  Glocke  einer  Luftpumpe  zwei  Gläser  neben  einander,  wo- 
von das  eine  rauchende  Chlorwasserstoffsäure,  und  das  andere 

14* 
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ammoniakfreies  Coniin  enthielt  In  kurzer  Zeit  hatten  sie  sich  wech- 
selseitig gesättigt,  und  in  beiden  Gläsern  wurde  ein  groCsblättri- 
ges,  farbloses  Salz  erhalten,  welches  an  der  Luft  schnell  zer- 
floss,  in  der  Wärme  aber  zu  blättrigen  Krystallen  wieder  ver- 
dunstet werden  konnte ,  wobei  es  jedoch  die  vorhin  bemerkte 
Farbenveränderung  durch  den  Einfluss  der  Luft  erlitt. 

Quecksilberchlorid 'Coniinamtnoniak  schlägt  sich  aus  der 
Lösung  des  Chlorids  durch  eine  Lösung  von  Coniin  in  Wasser 
nieder,  in  Gestalt  eines  weifsen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  an- 
löslichen Pulvers.  Es  schmilzt  unter  + 100^,  wird  dann  gelb 
und  verändert  sich. 

Coniinammonium'Plaiinchlorid,  conkmGl  +  PtGP,  ist  ein 
in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches,  schön  orangegelbes  Salz. 
Es  wird  am  besten  durch  Vermischen  der  Lösungen  beider  Salze 
in  Alkohol  bereitet,  wobei  es  niederfällt  und  mit  Alkohol  aas- 
gewaschen werden  kann.    Es  enthält  29,77  Proc.  Platin. 

Schwefelsaures  Coniinammoniurnoxyd ,  conÄmS,  ist  nicht 
in  trockener  Form  dargestellt  worden.  Ortigosa  giebt  an, 
dass,  wenn  man  die  Lösung  davon  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurer Thonerde  vermischt  und  der  freiwilligen  Yerdunstang 
tiberlässt,  daraus  regelmäfsige  Octaöder  anschiefsen,  welche 
conÄm§'  +  ^li^  +  ^'^^  sind,  d.  h.  ein  Ammoniakalaon,  gepaart 
mit  C^öH» 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kapfer- 
oxyd  mit  einer  Lösung  von  Coniin  in  Wasser,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  schwefelsaures  Kupferoxyd -Coniinammo- 
niak  ist,  sich  schwer  in  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  auflöst. 

Salpelersaures  Coniinammoniumoxyd  hinterlässt,  an  der 
Luft  verdunstet,  ein  braunes  zerfliefsliches  Extract,  worin  Na- 
deln und  krystallinische  Körner  sich  befinden.  Aus  salpeler- 
saurem  Quecksilberoxydul  fallt  Coniinlösung  eine  Verbindung 
mit  dem  Salz. 

Tartrylsaures  Coniinammaniumoxyd  wird  beim  Abdunslen 
getrübt,  es  färbt  sich  grün  und  braun,  mit  Spuren  von  kömi- 
ger Krystallisation.  Bei  der  Wiederauflösung  in  Wasser  setzen 
sich  braune  Flocken  ab. 

Acelylsaures  Coniinammoniumoxyd  trocknet  in  der  Luft 
zu  einer  bräunlichen,  firnissähnlichen  Masse  ein,  welche  beim 
Wiederauflösen  einen  braunen  Rückstand  hinterlässt 
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Gallusgerbsaures  Caniinammoniurnoxyd  ist  ein  weifser  flo* 
ckiger  Niederschlag. 

Verwandlungen  des  Coniins.  Das  Coniinhydrat  wird  all- 
mälig  braun  und  harzähnlich,  und  dies  geschieht  rasch  in  der 
Mnne,  jedoch  nicht  rascher  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat 
Der  braune  Körper,  welcher  dabei  gebildet  wird,  scheint  eben- 
falls eine  Base  zu  «ein,  welche  Apoconin  genannt  werden  kann. 
Nach  dem  Auflösen  in  Alkohol,  Wiederausfällen  mit  Wasser, 
Waschen  und  Trocknen  hat  er  folgende  Eigenschaften:  Er  ist 
schwarz  oder  schwarzbraun,  schmeckt  bitter,  aber  nicht  scharf, 
hält  hartnäckig  Wasser  zurück  und  ist  dann  weich,  aber  er- 
härtet, wenn  dieses  davon  abdunstet.  Er  schmilzt  leicht, 
kann  dann  entzündet  werden  und  verbrennt.  Er  ist  schwerer 
als  Wasser;  wird  er  aber  mit  Wasser  gekocht,  so  vereinigt  er 
sich  damit,  schmilzt  und  schwimmt  dann  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit.  Wasser  löst  ^^o  ^^^  seinem  Gewicht  auf, 
und  diese  Lösung  reagirt  auf  Lackmus  alkalisch.  Er  ist  leicht 
loslich  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether,  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  braunen  Salzen,  woraus  er  durch  Alkali  in  braunen 
Flocken  gefällt  wird.  Die  Lösung  dieser  Salze  verändert  sich 
fortwährend  in  der  Luft. 

Das  Coniin  wird  durch  Chlor  zuerst  grün,  dann  braun, 
extractähnUch  und  dick.  Durch  Jod  wird  es  zuerst  blutroth, 
darauf  dunkeloli vengrün  mit  metallischem  Schimmer,  schwarz- 
roth  im  Durchsehen  und  dick  wie  ein  Extract.  Von  concenirir^ 
kr  Schwefelsäure  wird  es  anfangs  purpurroth,  darauf  oliven- 
gröD.  Von  starker  Salpetersäure  wird  es  zuerst  blutroth,  er- 
hitzt sich  dann ,  entwickelt^  mit  Heftigkeit  rothe  Dämpfe  und 
wird  orangegelb.  Durch  wassei^freies  Salzsäuregas  ei*hilzt  es 
sich,  wird  zuerst  purpurroth,  dann  indigblau. 

Das  Coniin  ist  ein  sehr  starkes  Gift.  Seine  Salze  sind  es 
jedoch  weniger,  als  die  freie  Base.  Es  hat  noch  keine  Anwen- 
doog  gefunden. 

Basen  von  Ammoniak,    gepaart  mit  organischen 
Stoffen,  durch  Kunst  hervorgebracht. 

Gleichwie  durch  die  Processe  in  der  lebenden  Natur  ge- 
paarte Verbindungen  von  Ammoniak  hervorgebracht  werden, 
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se  entstehen  sie  auch  durch  die  Processe  bei  unseren  chemi- 
schen Operationen. 

Bei  der  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe 
wird  Ammoniak  aus  dem  Stickstoffgehalt  hervorgebracht,  und 
dieses  Ammoniak  vereinigt  sich  theils  mit  Kohlensäure  zu  koh- 
lensaurem Ammoniumoxyd,  theils  mit  Producten  von  der  Ein- 
Wirkung  der  Wärme  auf  den  organischen  Stoff,  damit  gepaarte 
Verbindungen  bildend  die  neue  Basen  von  der  hier  abzuhan- 
delnden Art  sind. 

Die  eiisten  künstlich  hervorgebrachten  Basen  wurden  1826 
von  Unverdorben  entdeckt,  in  den  ammoniakhaltigen  empy- 
reumatichen  Oelen,  welche  bei  der  Destillation  thierischer  Stoße 
erhalten  werden,  bekannt  unter  den  Namen  Hirschhornöl,  Dip- 
pelsöl  u.  s.  w. 

Runge  entdeckte  nachher  andere  ähnliche  in  den  empyrea- 
matischen  Oelen  von  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen. 
Diese  Chemiker  beschrieben  sorgfältig  die  von  ihnen  entdeck- 
ten Basen  und  deren  Salze,  aber  sie  analysirten  sie  nicht;  daher 
diesen  Körpern  nicht  eher  eine  besondere  allgemeinere  Auf- 
merksamkeit geschenkt  wurde,  als  bis  Fritzsche  1840  eine 
ähnliche  Basis  beschrieb,  die  er  durch  trockene  Destillation  des 
Indigo's  mit  Kalihydrat  erhalten  hatte.  Er  nannte  die  neue 
Basis  Anilin  und  analysirte  sowohl  sie  selbst  als  auch  einige 
ihrer  Salze.  Es  zeigte  sich  dann,  dass  sie  eine  von  denen 
war,  welche  schon  vor  ihm  sowohl  von  Runge  als  auch  von 
Unverdorben  beschrieben  worden  war,  aber  unter  anderen 
Namen.  Eine  ausrdhrliche ,  unter  Liebig's  Leitung  gut  aus- 
geführte Untersuchung  von  H  o  f  m  a  n  n  über  die  Basen  im  Stein- 
kohlentheer  erregte  1843  das  gröfsere  Interesse,  welches  diese 
Körper  verdienen. 

Eine  andere  Methode,  die  Basen  dieser  Art  hervorzubrin- 
gen, besteht  in  der  unmittelbaren  Vereinigung  des  Ammoniaks 
mit  gewissen  organischen  Stoffen.  Die  erste  Basis  dieser  Art 
wurde  1841  von  Will  und  Varrentrapp  in  dem  krystaUi- 
sirten  Körper  entdeckt,  welcher  durch  unmittelbare  Vereini- 
gung von  Ammoniak  mit  dem  flüchtigen  Sepföl  entsteht.  Meh- 
rere andere  ähnliche  sind  nachher  von  Hofmann,  Muspratt. 
Laurent  und  Fownes  entdeckt  worden,  welcher  letzlere 
zugleich  die  Entdeckung  machte,  dass  Kalihydrat  auf  eine  ei- 
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geDthonüiche  Weise  zur  Bildang  gepaarter  Verbindangen  die- 
ser Art  von  Ammoniak  kräftig  mitwirkt. 

Eine  dritte  Art  der  Hervorbringmig  künstlicher  Pflanzen- 
alkaiien  wurde  1842  von  Zinin  entdeckt.    Es  giebt  eine  Art 
von  Verbindungen   organischer  Oxyde  mit  salpetriger  Säure, 
weiche  entstehen,  wenn    verschiedene   organische  Stoffe   mit 
Salpetersäure  behandelt  werden.    Sie  sind  neutral  und  lassen 
sich  selten  durch  Alkali  auf  die  Weise  zersetzen,  dass  die  Base 
Doverwandelt  abgeschieden  wird,  wenn  sich  das  Alkali  mit  der 
salpetrigen  Säure  vereinigt    Zinin  fand,  dass  die  salpetrige 
Sänre  darin   durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
noch  sicherer  mit  Ammoniumsulfliydrat  in  Alkohol  unter  Ab- 
scheidang  von  Schw:efel  ihres   Sauei*stoffs  beraubt   wird  und 
sich  mit  3  Aequiv.  Wasserstoff  vereinigt  zu  Ammoniak,  welches 
mit  dem  Oxyd  als  Paarling  in  Verbindung  bleibt,  entweder  un- 
verändert,  oder  nachdem  daraus  WASiserstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Verhältnisse  ausgetreten  sind,  in  welchem  sie  Wasser  bil- 
deo.   Ein  Atom  salpetrige  Säure  zersetzt  auf  diese  Weise  6  At 
Schwefelwasserstoff  und  scheidet  6  At.  Schwefel  ab.   3  Atome 
Schwefelwasserstoff  werden  zur  Bildung  von  Wa^er  aus  dem 
Saaerstoff  der   salpetrigen   Säure   verbraucht,    welche   durch 
3  Aeqaiv.  Wasserstoff  aus  den  3  anderen  Atomen  Schwefel- 
wasserstoff ersetzt  werden.    Auf  diese  Weise  hat  Zinin  meh- 
rere neae  künstliche  Pflanzenalkalien  hervorgebracht 

In  Zukunft  dürften  wohl  noch  andere  Umstände  entdeckt 
werden,  unter  denen  sich  solche  gepaarte  Ammoniakverbin- 
doogen  bilden. 

Anilin. 

Diese  Basis  wurde  1826  von  Unverdorben  entdeckt, 
weicher  sie  bei  der  trockenen  Destillation  von  Indigo  erhielt 
^A  Krystallin  nannte,  weil  sie  mit  Säuren  leicht  krystallisi- 
rende  Saite  bildet.  Nachher  wurde  sie  von  Runge  aus  dem 
Steinkohlentheer  erhalten.  Derselbe  nannte  sie  Kyanol,  von 
xvflwog,  blau,  weil  sie  mit  unterchlorigsauren  Salzen  blau  wird. 
Er  beschrieb  die  Eigenschaften  derselben  und  mehrerer  ihrer 
Salze  ausrührlich.  Fritzsche  bereitete  sie  1840  durch  trockene 
Destillation  des  Indigo s  mit  Kalihydrat,  und  gab  ihr  den  Na- 
Bten  Anilin,  von  Anil,  einem  Beinamen  für  Indigo.  Er  be- 
fifaunte  richtig  ihre  empirische  Zusammensetzung.    Erst  nach 


216  Anilin. 

Fritzsche's  Versochen  stellte  es  sich  heraus,  dass  sie  mii 
Krystallin  und  Kyanol  identisch  ist.  Zinin  erhielt  sie  1842 
durch  Zersetzung  einer  der  erwähnten  organischen  Oxyd- 
Verbindungen  mit  salpetriger  Säure,  des  Nitrobenzids,  durch 
Schwefelwasserstoff,  und  nannte  sie  Benzidam,  von  Beozid 
und  der  ersten  Silbe  von  Ammoniak.  Zuletzt  wurde  sie 
1843  ausführlich  von  Hofmann  studirt,  welcher  sie  aus  Stein- 
kohlentheer  erhielt,  und  sie  mit  Runge  Kyanol  nannte.  Ich 
glaubte  den  Namen  Anilin  vorziehen  zu  müssen.  In  der  Be- 
schreibung bin  ich  hauptsächlich  den  Angaben  von  Hof- 
mann  gefolgt. 

Das  Anilin  wird  nach  Fritzsche  auf  folgende  Weise  be: 
reitet:  Man  zerreibt  Indigo  zu  einem  feinen  Pulver,  vermischt 
dieses  mit  krystallisirtem  Kalihydrat  und  destillirt  das  Gemeoge, 
so  lange  noch  Etwas  übergeht  Die  Masse  bläht  sich  im  Ab- 
fange  sehr  stark  auf  und  .giebt  ein  ammoniakhaltiges  Wasser, 
welches  von  einem  braunen  Oel  begleitet  wird.  Dieses  Oel 
wird  für  sich  in  gelinder  Wärme  rectificirt.  Zuerst  geht  ein 
wenig  Wasser  über  und  darauf  folgt  farbloses  Anilin ,  welches 
in  einer  trockenen  Vorlage  aufgefangen  wird.  In  der  Betorte 
bleibt  ein  brauner  harzähnlicher  Körper.  Man  erhält  16  bis 
20  Proc.  Anilin  vom  Gewicht  des  Indigo's. 

Hofmann  bereitet  es  aus  dem  Oel,  welches  bei  der  De- 
stillation des  Steinkohlentheers  übergeht.  Dieses  ist  dasselbe 
Oel,  woraus,  wie  bereits  angeführt  worden  ist,  die  Phanolsäare 
erhalten  wird.  Dieses  Oel  enthält  mehrere  ähnliche  Basen, 
nämlich  Anilin,  Leukolin,  Pyrolin  und  Picolin,  welche  zusam- 
men ungefähr  1  Procent  vom  Gewicht  des  Oels  ausmachen. 
Man  muss  daher  eine  gröfsere  Quantität  von  dem  Oel  anwen- 
den, wenn  man  eine,  einigermafsen  bedeutende  Ausbeute  er- 
halten will.  Aber  da  sowohl  der  Steinkohlentheer  als  auch  das 
daraus  abdestillirte  Oel  im  Handel  vorkommen,  so  wird  das 
rohe  Material  nicht  sehr  kostbar.  Die  Bereitungsml^lhode  ist 
folgende:  Das  Oel  wird  mit  einer  geringeren  Portion,  z.  B. 
mit  Vis  bis  Vio  seines  Gewichts  roher  concentrirter  Sabssäure 
geschüttelt,  je  länger  und  anhaltender,  desto  besser,  und 
dann  zur  Scheidung  der  Flüssigkeiten  24  Stunden  lang  in  Ruhe 
gelassen.  Die  saure  Lösung  wird  abgeschieden  und  das  Oel 
ein  paarmal  mit  Wasser  geschüttelt  und  dieses  der  abgeschie- 
denen Säure  hinzugefügt    Hof  mann  hatte  Gelegenheit,  seine 
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TersQche  in  so  grofsem  Mafsstabe  anzostellen,  dass  jedesmal 
500  bis  600  Kilogrammen  Steinkohlenöl  angewandt  wurden. 
Die  saure  Lösung  wird  durch  graues  Löschpapier  und  Tucher 
filtrirt,  um  eingemengtes  nicht  basisches  Oel  daraus  abzuschei- 
den, und  dann  in  einer  Destillirblase  von  Kupfer  mit  Kalkmilch 
deslillirt.  Bei  der  Vermischung  der  Flüssigkeit  mit  Kalkhydrat 
eolwickelt  sich  ein  starker  betäubender  Geruch,  so  dass  der 
Heim  möglichst  rasch  aufgesetzt  werden  muss.  Das  Destillat 
ist  dann  ein  milchiges  Gemenge  von  Oel  und  Wasser,  welches 
im  Anfange  denselben  betäubenden  Geruch  hat,  der  aber  all- 
mälig  abnimmt  und  zuletzt  aufhört,  worauf  das  mit  Oel  ge- 
mengte Wasser,  was  von  da  an  übergeht,  besonders  aufgefan- 
gen wird. 

Hierbei  geht  das  Anilin,  welches  am  flüchtigsten  ist,  zuerst 
über,  aber  begleitet  von  einem  anderen  Oele,  welches  sehr 
flüchtig  ist  und  den  betäubenden  Geruch  besitzt,  und  von 
dem  das  Anilin  wohl  befreit,  das  aber  nicht  für  sich  isolirt 
werden  kann.  Es  ist  leicht  zu  prüfen,  wann  das  Anilin  über- 
zugehen aufhört,  nämlich  durch  die  Reactiön,  welche  Runge 
veranlasste,  diese  Base  Kyanol  zu  nennen.  Man  lässt  einige 
Tropfen  von  dem  mit  Oel  gemengten  Wasser  in  eine  Lösung 
von  unterchlorigsaurer  Kalkerde  fallen,  wodurch  die  Flüssigkeit 
veilchenblau  wird.  Wenn  dieses  nicht  mehr  stattfindet,  so  geht 
Bor  das  weniger  flüchtige  Leukolin  über,  welches  auf  diese 
Weise  frei  von  Anilin  erhalten  wird. 

Das  zuerst  übergehende  anilinhaltige  Wasser  enthält  viel 
von  der  Base  aufgelöst,  das  nachher  überdestillirende  enthält 
sehr  wenig.  Das  Aufgelöste  kann  aus  beiden  abgeschieden 
werden,  wenn  man  das  Wasser  mit  Kochsalz  oder  mit  schwe- 
felsaurer Talkerde  sättigt. 

Mit  diesen  Basen  kommt  ein  wenig  indifferentes  Oel,  wel- 
ches sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst  hatte,  und  wel- 
ches sich  leicht  davon  abscheiden  lässt.  Man  löst  die  Basen 
in  Aether,  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
btnzo;  dadurch  werden  die  Basen  aus  der  Aetherlösung  von 
der  Säure  aufgenommen,  während  das  Oel  in  dem  Aether  zu- 
lückbleibt,  worauf  man  diesen  abgie&t  und  die  Flüssigkeit 
durch  ein  wenig  neuen  Aether  von  der  noch  darin  zurückge- 
bliebenen Aetherlösung  befreit.'  Nachdem  dieses  geschehen, 
wird  eine  concentrirte  Lauge  von  Kalihydrat  hinzngemischt,  wo- 
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durch  die  Basen  abgeschieden  werden.  Kohlensaures  Kali  be- 
wirkt wohl  auch  dasselbe,  aber  mit  dem  Kohlensäuregase  dan- 
stet viel  von  den  Basen  weg.  Die  Vermischung  wird  in  einem 
hohen  und  schmalen  Gefafse  gemacht.  Die  Basen  sammeln 
sich  dann,  mit  ein  wenig  Aether  gemengt,  auf  der  Oberfläche 
der  alkalischen  Flüssigkeit  an  und  können  mit  einer  Pipette 
davon  abgenommen  werden.  Zuweilen  geschieht  es,  dass  sie 
sich  in  einen  Schlamm  von  feinen  Tropfen  verwandeln,  die  sich 
nicht  vereinigen.  Dann  löst  man  Kochsalz  in  der  Flüssigkeit 
auf  und  lässt  sie  damit  einige  Tage  lang  in  Ruhe  stehen.  Aber 
hilft  dies  nicht,  so  muss  man  sie  von  der  Flüssigkeit  abde- 
Stilliren. 

Um  das  zuerst  übergegangene  Anilin  von  dem  mitfolgen- 
den Leukolin  zu  scheiden,  destillirt  man  die  so  gereinigte  Base, 
bis  Vs  davon  übergegangen  sind,  oder,  wenn  man  lieber  will, 
bis  ein  Tropfen  aus  dem  Retortenbalse,  wenn  man  ihn  in  un- 
terchlorigsaure  Kalkerde  bringt,  nicht  mehr  blau  wird.  Dann 
bleibt  in  der  Retorte  nur  Leukolin  zurück. 

Das  Destillat  ist  gelb  und  wird  in  einer  engen  und  hohen 
Flasche  mit  seiner  gleichen  Gewicbtsmenge  festen  Kalihydrats 
zusammengebracht,  die  Flasche  verschlossen  und  einige  Tage 
bei  Seite  gestellt.  Das  Kali  nimmt  Wasser  auf  und  wird  all- 
mälig  flüssig,  während  die  wasserfreie  Base  oben  auf  schwimmt. 
Sie  wird  mit  einer  Pipette  abgenommen  und  in  einem  Strom 
von  wasserfreiem  Wasserstoffgase  rectiBcirt.  Das  zuerst  über- 
gehende Viertheil ,  von  dem  vermuthet  werden  kann ,  dass  es 
ein  wenig  Aether,  Wasser  und  Ammoniak  enthalte,  wird  be- 
sonders aufgefangen.  Darauf  wird  die  Destillation  fortgesetzt, 
bis  noch  y«  übrig  ist,  und  das,  was  während  dessen  übergegan- 
gen, ist  Anilin,  das  letzte  V«  ist  durch  Leukolin  verunreinigt. 

Die  übergegangene  mittlere  Hälfte,  fraclionirt  und  analy- 
sirt,  zeigte  sich  in  allen  Theilen  davon  gleich  zusammengesetzt 

Das  Anilin,  so  wie  es  durch  die  angeführte  fractionirte 
Destillation  erhalten  wird,  ist  ^in  vollkommen  farbloses,  pracht- 
voll irisirendes  Liquidum,  von  einem  durchdringenden  und  be- 
täubenden Geruch.  Diese  fremde  Einmengung  wird  abgeschie- 
den, wenn  man  das  Anilin  mit  Oxalsäure  sättigt,  zur  Trockne 
verdunstet,  den  Rückstand  in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst,  and 
die  Lösung  mehreremale  umkrystallisirt.  Dann  wird  es  durch 
Kalihydrat  aus  dem  Oxalat  wieder  abgeschieden. 
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Das  ÄDilin  hat  folgende  Eigenschaften :  Es  ist  ein  klares, 
farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  von  angenehmem  Weinge* 
roch  and  gewürzhaftem,  brennendem  Geschmack.  Es  bleibt 
noch  bei  —20^  eben  so  dünnflüssig.  Es  ist  flüchtig  und  ver- 
danstet  rasch,  selbst  in  niedriger  Temperatur,  macht  einen  Fett- 
fleck auf  Papier,  der  aber  in  wenigen  Augenblicken  wieder  ver- 
schwindet. Sein  Siedepunkt  ist  + 182<^.  Fritzsche  giebt  ihn 
höher  an,  nämjich  +228^.  Aber  Hofmann  hat  ihn  unverän- 
derlich bei  + 182^  gefunden.,  wie  lange  auch  das  Anilin  sie- 
dete. Specifisches  Gewicht  =  l,02(y>  bei  +i&^.  Fritzsche 
fand  es  =  1,028.  Das  mit  dem  riechenden  Oele  gemengte 
Anilin  ist  so  leicht,  dass  es  auf  Wasser  schwimmt  Das  Anilin 
bricht  das  Licht  stark,  und  der  Brechungsindex  ist  =1,577. 
Es  ist  fast  ein  Nichtleiter  für  die  Elektricität.  Der  schwache 
hydroelektrische  Strom,  welcher  sich  hindurchfiihren  lässt,  zer- 
setzt es  nicht 

Es  nimmt  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  wird  dadurch 
gelb  und  verharzt  sich.  Deshalb  muss  es  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  oder  Kohlensäuregas  destillirt  werden.  Das 
daraus  gebildete  Harz  ist  braun. 

Das  Anilin  löst  sich  in  Wasser  und  löst  selbst  Wasser  auf. 
Das  Anilin,  welches  das  stark  riechende  Oel  enthält,  wird  von 
Wasser  viel  mehr  aufgelöst,  als  das  reine  Anilin,  und  es  löst 
auch  viel  mehr  Wasser  auf  Ans  dem  Wasser  wird  es  durch 
kohlensaures  Kali  abgeschieden,  so  wie  auch  durch  Kochsalz 
and  schwefelsaure  Talkerde,  wenn  man  sie  darin  auflöst.  Das 
Wasser  löst  von  reinem  Anilin  um  so  mehr  auf,  je  wärmer  es 
ist,  und  es  wird  beim  Erkalten  in  Folge  der  Abscheidung  von 
Anilin  milchig.  Das  unreine  riechende  Anilin  verhält  sich  um- 
gekehrt. Es  löst  sich  in  grofser  Menge  in  kaltem  Wasser  und 
diese  Lösung  trübt  sich  beim  Erwarmen,  selbst  schon  durch 
die  Wärme  der  Hand.  Die  Lösung  von  der  riechenden  Base 
trübt  sich  ebenfalls,  wenn  man  sie  mit  kleinen  Quantitäten 
Schwefelsäure '  oder  Oxalsäure  nach  einander  versetzt,  indem 
sich  die  reine  Base  zuerst  mit  der  Säure  vereinigt,  und  das 
weniger  reine  sich  in  Tropfen  abscheidet.  Die  Flüssigkeit  wird 
erst  dann  klar,  wenn  die  Säure  im  Ueberschuss  hinzukommt. 

Die  Lösung  des  Anilins  in  Wasser  reagirt  nicht  alkalisch 
anf  Curcuma-  oder  geröthetes  Lackmuspapier,  aber  sie  ver- 
wandelt die  violette  Farbe  der  Dahlia  deutlich  in  eine  grüne. 
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Wasserhaltiges  Anilin  wirkt  auch  nicht  auf  geröthetes  Lackmus- 
papier, aber  es  bewirkt  einen  weifsen  Rauch,  wenn  man  ein 
in  Salzsäure  oder  starke  Salpetersäure  getauchtes  Glasrohr  in 
seine  Nähe  bringt. 

Das  Anilin  lässt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wein- 
und  Holzalkohol,  Aceton,  Aldehyd,  Kohlensulfid,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen  vermischen.  Aether  zieht  es  aus  seiner  Lö- 
sung in  Wasser  aus. 

In  der  Wärme  löst  es  Schwefel  in  grofser  Menge  auf,  und 
dieser  schiefst  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden  Prismen 
an.  Phosphor  löst  sich  ebenfalls  darin  auf,  aber  weniger.  Ar- 
senik ist  darin  unauflöslich.  Es  löst  Campher  und  Colophon 
auf,  aber  nicht  Copal.  Auf  Kautschuck  hat  es  selbst  im  Sie- 
den wenig  Wirkung.    Es  coagulirt  Eiweifs. 

Das  Anilin  ist  mit  übereinstimmenden  Resultaten  von  Frilz- 

sche,  Zinin  und  Hofmann  analysirt  worden.  Es  besteht aos' 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff    .    .  12        77,453        i^^^^uu  iont^Q 
vwr         .  it  4M  rrftAc        Ammoniak  18.258 

WassersU)ff  .    .  14         7,506        p^^^,j         81,742 

Stickstoff  ...    3        15,041  ® 

Atomgewicht  =  1163,86 .  NH^  4.  Q^üs  :^  ^n Ak.  Das  was- 
serfreie Anilin  vereinigt  sich  mit  Wasser  zu  einem  ölähnlichen 
Liquidum,  welches  31  Proc.  Wasser  enthält,  was  ein  wenig 
mehr  als  6  At.  auf  1  At.  Anilin  ausmacht.  Da  das  wasserhal- 
tige Anilin  keine  alkalische  Reaction  ausübt,  so  scheint  das 
Ammoniak  in  dem  Anilin  nicht  durch  den  alleinigen  Einfluss 
von  Wasser  in  Ammoniumoxyd  verwandelt  werden  zu  können, 
und  es  scheint  daher  diese  Verbindung  als  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  Wasser  in  Anilin  betrachtet  werden  zu  müssen. 

Anilinsalze.  Das  Anilin  giebt  im  reinen  Zustande  neutrale 
und  krystallisirende  Salze  mit  den  meisten  Säuren,  und  es  ent- 
wickelt Wärme  bei  seiner  Vereinigung  damit  Aber  so  lange 
das  riechende  Oel  eingemengt  ist,  erhält  man  sie  mit  mehre- 
ren Säuren  nicht  krystallisirt.  Regelmäfsig  angeschossen  er- 
hält man  sie  am  besten  aus  Alkohol,  oder  beim  langsamen  Er- 
kalten einer  gesättigten  Lösung  in  siedendem  Wasser.  Diese 
Salze  sind  farblos,  aber  sie  werden  in  der  Lufl  bald  rosen- 
roth,  besonders  wenn  sie  feucht  sind.  Es  bringt,  gleichwie 
Ammoniumoxyd,  theils  Doppelsalze  hervor  und  theils  Salze, 
worin  sich  das  neutrale  Salz  von  einer  anderen  Base  mit  dem 
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ibilfB  vereinigt  hat.  Das  Anilio  wird  durch  Alkalien,  selbst 
dorch  Ammoniak  ausgetrieben,  aber  es  treibt  das  letztere  im 
Sieden  aas.  Es  schlägt  die  beiden  Oxyde  des  Eisens,  die 
Thonerde  und  das  Zinkoxyd  nieder,  aber  es  fallt  nicht  die 
Salze  von  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Blei,  Quecksilberoxydul,  Sil- 
beroxyd und  Chromoxyd. 

Range  giebt  als  eine  untrügliche  Probe  für  die  Gegen- 
wart von  Anilin  an,  dass,  wenn  man  einen  Spahn  von  Fichten 
oder  Tannen  in  Anilin  oder  in  eine  Lösung  von  einem  seiner 
Salze  taucht,  er  allmalig  gelb  bis  dankelgelb  wird.  Eine  Lö- 
soDg  in  Aether  giebt  diese  Färbung  nicht  eher ,  als  bis  Salz- 
säure hinzukommt,  welche  im  Allgemeinen  zur  rascheren  Her* 
vorbringang  der  gelben  Farbe  beiträgt.  Diese  gelbe  Farbe 
wird  nicht  durch  Chlor  zerstört.  Sie  wird  nicht  durch  die 
Holzfaser  selbst  hervorgebracht,  sondern  durch  einen  von 
deD  Stoffen,  womit  sie  durchdrungen  ist.  Sie  entsteht  auch 
aof  Holhindermark.  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass 
äß  sichtbar  hervorkommt  durch  eine  Flüssigkeit,  welche  *nur 
VsoQOQo  Anilin  enthält  Inzwischen  ist  diese  Reaction  nicht  so 
specifisch  für  Anilin,  wie  Runge  vermuthete,  indem  Hof- 
mann gezeigt  hat,  dass  sie  auch  durch  Coniin  und  durch  die 
Doch  nicht  angerührten  Basen:  Leukolin,  Sinamin  und  Naphta- 
lidin  hervorgebracht  werden  kann. 

Anilin 'Chlorammonium  (salzsaures  Anilin),  an  Am  €1,  wird 
aos  reinem  Anilin  mit  Salzsäure  sogleich  in  Gestalt  eines  Kry-* 
Stallbreies  erhalten.  Das  unreine  riechende  Anilin  giebt  einen 
zähen  Syrup,  der  kaum  Merkmale  von  Krystallen  giebt.  Die 
rohe  Basis  theilt  sich ,  wenn  man  sie  in  Aether  löst  und  die 
Lösung  mit  Salzsäuregas  oder  mit  ein  wenig  höchst  concen- 
trirter  Salzsäure  versetzt,  in  eine  Lösung  von  dem  Oel  in  Aether 
Qod  darunter  in  ein  zähes  Liquidum  von  dem  unreinen  Salze. 
Das  reine  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wor- 
aas  es  in  feinen  Nadeln  anschiefst,  welche  einen  stechenden 
Geschmack  haben. 

Quecksilberchlorid- Anilinarmnoniak,  3 Hg€l  + an Ak,  bildet, 
nch  Hofmann,  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung.  Aus 
emer  Lösung  des  Chlorids  in  Wasser  scheidet  sie  sich  pOastdr- 
änKch  ab  and  schwimmt  dann  oben  auf,  aber  aus  einer  Lö- 
nog  in  Alkohol  sdilägt  sie  sich  pulverförmig  nieder,  worauf 
M  bald  krystallinisch  wird.   Das  Salz  behält  bei  + 100^  seine 
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Farblosigkeit,  aber  es  fangt  dann  ein  wenig  Anilin  an  wegzu- 
gehen. Nach  Laurent  giebt  es  zwei  Verbindungen  dieser 
Art;  die  eine  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid in  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol 
setzt,  ohne  das  letztere  ganz  auszufällen.  Der  dadurch  gebil- 
dete Niederschlag  ist  krystallinisch  perlmutterglänzend  und 
s=  2 Hg €1  +  an Ak.  Die  andere  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösungen  in  umgekehrter  Ordnung  zusammenbringt,  so  dass 
das  Chlorid  Überschüsse  bleibt.  Sie  schiefst  in  Nadeln  an  und 
scheint  der  Gegenstand  von  Hofmann's  Beschreibung  gewe- 
sen zu  sein.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  Anilin  daraus  weg, 
und  das  Salz  wird  gelb.  Die  siedend  abfiltrirte  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  ein  wenig,  dem  Ansehen  nach  unverändertes 
Quecksilberchlorid -Anilinammoniak  ab.  In  siedendem  Alkohol 
löst  es  sich  in  geringer  Quantität  auf,  und  schlägt  sich  beim 
Erkalten  krystallinisch  daraus  nieder.  Es  löst  sich  auch  in 
Salzsäure  auf,  und  hat  man  zu  wenig  Salzsäure  genommen 
und  erhitzt,  so  schmilzt  es  unter  der  Säure,  ähnlich  einem  ro- 
then  Oele.  Von  mehr  Säure  wird  es  farblos  aufgelöst,  und 
aus  der  Lösung  schiefst  dann  ein  Salz  in  farblosen,  schönen 
Krystallen  an,  die  ein  Ooppelsalz  von  salzsaurem  Anilin  und 
Quecksilberchlorid  zu  sein  scheinen. 

Anilin  schlägt  aus  Kupferchlorid  einen  grünen,  krystallini- 
schen  Körper  nieder,  der  eine  Yerbmdung  von  Anilin  mit  dem 
Chlorid  zu  sein  scheint. 

Aus  Zinnchlorür  und  AtUimanchlorid  fällt  Anilin  käseähn- 
liche Masen,  welche  nach  dem  Auflösen  in  warmer  Salzsaure 
beim  Erkalten  als  krystallisirte  Doppelsalze  wieder  anschiefsen. 

Anilinammonium  -  Platinchlorid,  an  Am  €1  +  Pt  Gl*.  Durch 
Vermischen  der  beiden  Salze  entsteht  ein  schwer  lösliches, 
orangegelbes  Doppelsalz,  zu  dessen  Bildung  aber  ein  wenig 
Salzsäure  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden  muss.  Bei  einem 
Ueberschuss  an  Anilin  entstehen  Zersetzungs-Phänomene.  Wird 
das  salpetersaure  Anilin  vor  dem  Hinzusetzen  des  Chlorids  mit 
seinem  gleichen  Volum  Alkohol  vermischt,  so  schlägt  es  sich 
nicht  sogleich  nieder,  sondern  das  Salz  kryslallisirt  nach  einer 
Weile  in  schönen  feinen  Nadeln,  die  wenig  löslich  sind  in  Al- 
kohol und  noch  weniger  in  einem  Gemische  davon  mit  Aether. 

Anilin-- Jodammonium  (jodwasserstoffsaures  Anilin),  anAmI, 
krystallisirt  in  länglichen  Tafeln,  und  wird  erhalten^  wenn  man 
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Jod  in  Anilin  auflöst     Die*  Flüssigkeit  wird  brisian  und  setzt 
nach  einiger  Zeit  das  Salz  ab.    Das  übrige  Harzähnliche  kann 
durch  Aether  weggewaschen  werden.   Wahrscheinlich  wird  das 
Salz  leichter  aus  Jodwasserstoffisäure  und  Anilin  erhalten. 
Cyanwasserstoffsäure  und  Anilin  bilden  keine  krystallisirte 


Anilinammonium-Kteselfluorid  krystallisirt  nicht. 

Schwefelsaures  Anilinammoniumoayydy  anAmS,  wird  leicht 
aus  der  Lösung  der  noch  rohen  Base  in  Aether  erhalten,  wenn 
man  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  hineintropft, 
wodorch  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Mit 
kaltem  wasserfreien  Alkohol  wird  dann  der  Aether  und  das  Leu- 
kolinsalz  ausgewaschen,  worauf  man  den  Rückstand  in  sieden- 
dem wasserfreien  Alkohol  auflöst  und  daraus  anschiefsen  lässt. 
J)as  Salz  ist  unauflöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kal- 
iem  wasserfreien  Alkohol,  aber  in  Alkohol  um  so  löslicher,  je 
mehr  Wasser  derselbe  enthält,  leicht  löslich  in  Wasser,  beson- 
ders in  siedendem,  so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt. 
Bei  freiwilliger  Verdunstung  bildet  es  Krystallkrusten.  Die  Lö- 
sung wird  im  Sieden  sauer  und  roth,  aber  Wasserstofisulfid 
nimmt  die  Farbe  wieder  weg.  Beim  Eintrocknen  im  Wasser- 
bade wird  es  wasserfrei,  aber  es  bekommt  dabei  eine  blass 
rothgelbe  Farbe.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  zuerst 
Anilin,  darauf  schweflige  Säure,  und  lässt  eine  blasige,  schwer 
verbrennbare  Kohle  zurück. 

Das  schwefelsaure  Anilinammoniumoxyd  erstarrt,  wenn 
man  es  mit  schwefelsaurer  Thonerde  vermischt,  zu  einem  kry- 
stallisirten  Doppelsalze,  worin  sich  kleine  octaedrische  Krystalle 
erkennen  lassen.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  bildet  es  eine 
donkelrotbe  Flüssigkeit,  das  Anilin  verwandelt  sich  in  ein  ro- 
thes  Harz  und  die  Lösung  enthält  dann  Eisenoxydul.  Mit  schwe- 
felsaurem Nickeloxyd  und  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxyd  geht 
es  keine  Verbindung  em,  aber  vermischt  man  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Anilin,  so  scheidet  sich  eine 
Verbindung  von  dem  Salze  mit  Anilin  ab,  in  Gestalt  eines  hell- 
grünen, krystallinischen  Niederschlags,  der  eine  Erhitzung  von 
+I00O  verträgt.  Sie  besteht,  nach  Gerhardt,  aus  Cu§+  anAk. 
Sehwefligsaures  Anilinamrnoniumoxyd  wird  krystallisirt  er- 
Uten, wenn  man  ein  Uhrglas  mit  Anilin  befeuchtet  und  schwef- 
%saares  Gas  dagegen  strömen  lässt.   Lässt  man  wasserhaltiges 
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Anilin  sich  mit  trockenem  schwefligsauren  Gas  sättige,  so  e^ 
starrt  es  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  destiUirt  werden 
kann ,  und  welche  in  Gestalt  eines  farblosen  Oe\»  in  die  Vor- 
lage übergeht  und  darin  krystallinisch  erstarrt. 

Salpetersaures  Anilinammoniumoxyd,  anÄm^,  wird  aas 
Anilin  mit  einer  etwas  verdünnten  Salpetersäure  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  concentrischen  Nadeln,  die' durch  Pressen  zwi- 
schen Löschpapier  trocken  erhalten  werden  können.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  schmilzt  es  zuerst,  und  darauf  sublimirt  es 
sich  in  Gestalt  eines  blumigen  Ueberzugs  auf  dem  Glase.  Beim 
raschen  Erhitzen  geht  zuerst  ein  wenig  Anilin  weg',  'darauf  wird 
Stickoxydgas  entwickelt,  und  die  Masse  verkohlt.  Die  Mutter- 
lauge, aus  welcher  sich  das  Salz  abgesetzt  hat,  ist  rotb/wie 
eine  Kobaltlösung,  und  beim  Verdunsten  bildet  sich  an  den 
Rändern  eine  blaue  Efflorescenz.  Wird  das  Anilin  mit  einer 
zu  starken  Salpetersäure  vermischt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
zu  einer  rosenrothen  Krystallmasse. 

Phosphorsaures  Anilinammoniumoxyd,  a)  Neutrales,  anÄm'P 
-^  H,  wird  nach  Nicholson  erhalten,  wenn  man  eine  etwas 
starke  Lösung  von  ''Phosphorsäure  mit  Anilin  im  Ueberschuss 
vermischt,  wobei  die  Hasse  zu  einem  Brei  von  Kryslallen  er- 
starrt, welche  dieses  Salz  ausmachen.  Das  Wasser  und  übrig- 
gebUebenes  Anilin  können  daraus  durch  Pressen  entfernt  wer- 
den. Das  Salz  schiefst  aus  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung 
in  Spiritus  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  an, 
welche  durch  den  Einfluss  der  Luft  einen  Stich  in's  Fleischrothe 
bekommen.  Es  verträgt  nicht  +  KXy^,  ohne  Anilin  zu  verlieren, 
und  es  wird  dadurch  noch  röther.    Es  schmilzt  leicht. 

b)  Zweifach,  an  Am  P  +  H,  wird  erhalten,  wenn  man  das 
vorhergehende  Salz  in  einer  eben  so  grofsen  Gewichtsmenge  Phos- 
phorsänre  auflöst,  als  zu  dessen  Bereitung  angewandt  wurde.  Die 
Lösung  wird  dann  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet. Beim  Erkalten  schiefst  das  Salz  nach  einigen  Stunden 
in  seideglänzenden  Nadeln  an,  von  denen  die  Mutterlauge  mit 
ein  wenig  Aether  abgewaschen  werden  kann.  Nach  dem  Trock- 
nen ist  es  farblos,  aber  es  wird  in  der  Luft  leicht  rosenrotb. 
Es  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  es  löst 
sich  auch  etwas  in  Aether  auf.  Aus  der  Lösung  in  Wasser 
setzt  sich  das  neutrale  Saks  ab. 
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c)  ^nosphorsaures  (pyrophosphorsaures)  Anüinammonium' 
oxyd  wird  erhallen ,  wenn  man  ^Phosphorsäore  mit  Anilin  über- 
saUigt,  wobei  sich  jedoch  immer  ein  wenig  saures  Salz  mit  dem 
oeotralen  mischt,  welches  also  nicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Dagegen  kann  das  zweifach -''phosphorsaure  Salz  rein  erhalten 
werden,  wenn  man  das  Gemenge  der  beiden  Salze  in  gelinder 
Wärme  in  einem  grofsen  Ueberschuss  von  der  Säure  auflöst, 
worauf  es  daraus  beim  Erkalten  in  weifsen  Nadeln  anschiefst» 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  unlöslich  in  Alkohol  und  in 
Aelher  sind,  und  welche  1  At.  Krystallwasser  enthalten,  so  dass 
sie  also  dieselbe  Znsammensetzung  wie  das  'phosphorsaure  Salz 
haben.  Das  Salz  wird  leicht  roth  in  der  Luft,  am  schnellsten 
in  Auflösung. 

d)  'Phosphorsaures  wird  erhallen,  wenn  man  Pulver  von 
glasiger  Phosphorsäure  mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol 
vermischt,  wobei  es  die  gewöhnliche  gelatmöse  Form  dieser 
Salze  annimmt.  Ein  Ueberschuss  von  Anilin  wird  mit  Aether 
ausgewaschen.  Das  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Salz  bil- 
det eine  weifse  amorphe  Masse,  welche  in  der  Lufl  wieder 
klebrig  und  rosenroth  wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
ODJöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  besteht  aus  an  Am  Iß, 
oder  richtiger  aus  1  At.  von  dem  neutralen  ^phosphorsauren 
Salze,  gepaart  mit  1  AL  wasserfreier  Phosphorsäure.  Dieses 
Salz  ist  wasserfrei,  und  es  kann  auch  erhalten  werden,  wenn 
man  'phosphorsaures  Anilinammoniumoxyd  schmilzt,  aber  man 
erhält  es  dann  roth  gefärbt.  Seine  Lösung  in  Wasser  löst  'phos- 
phorsaures Silberoxyd  auf,  aber  die  Lösung  verträgt  nicht  das 
Sieden,  sondern  sie  wird  dadurch  roth  und  setzt  darauf  Silber 
ab.  Das  Salz  für  sich  geht  durch  Kochen  in  zweifach  'phosphor- 
saores  Salz  über. 

Arseniksaures  Anilinammoniumoxyd  wird  wie  das  phoa- 
phorsaure  Salz  erhalten  und  ist  auch  diesem  in  allen  Beziehun- 
gen ähnlich. 

Mit  Kohlensäure  lässt  sich  das  Anilin  nicht  vereinigen. 

Oxalsaures  Anilinammoniumoxyd,  an  Am  G,  schiefst  aas 
eioer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  in  Wasser  in  sternförmig 
veromigteo,  schiefen,  rhombischen  Prismen  an,  welche  wassere 
irei  sind.  Es  wird  am  leichtesten  erhalten ,  wenn  man  Oxal- 
iiore  in  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  mit  Anilin  sättigt,  wo- 

ItritlUt,  Lahifcacb  dar  Choil«.    ▼.  15 


226  Anilin. 

durch  sie  sich  in  einen  Brei  von  kleinen  Krystallen  verwandelt, 
die  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  ausgepresst  werden. 
Es  ist  sehr  leicht  auflöslich,  besonders  in  warmem  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung 
in  Wasser  wird  gern  sauer,  färbt  sich  bald  in  der  Luft  und 
schlägt  ein  braunrothes  Pulver  nieder.  Seine  Verwandlung  bei 
der  trockenen  Destillation  soll  weiter  unten  angeführt  werden. 

AcetyUaures  Anilinammoniumoxyd  krystallisirt  nicht,  ist 
flüchtig  und  kann,  nach  Runge,  mit  Wasser  überdestillirt  werden. 

Tartrylsaures  Anilinammoniumoxyd  schiefst  aus  seiner  in 
der  Wärme  gesättigten  Lösung  in,  Wasser  in  langen  Nadeln  an. 

Gallusgerbsaures  Anilinammoniumoxyd  fällt  aus  den  Anilin- 
salzen  durch  Gerbsäure  in  weifsen  Flocken  nieder,  die  sich  in 
siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Mit  Galläpfelinfusion 
wird  ein  gefärbter  Niederschlag  erhalten. 

Pikrinsalpetersaures  Anilinammoniumoxyd  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  Anilin  versetzt. 
Das  Salz  bildet  einen  citronengelben  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Alkohol  auflöst  und  beim  Erkalten  daraus  wieder 
anschiefst. 

Vcf'wändlungen  des  Anilins,  1.  In  der  Luft  färbt  sich  so- 
wohl das  Anilin  als  auch  die  Salze  desselben ,  besonders  im 
wasserhaltigen  Zustande,  gleichwie  dieses,  wie  wir  geseh^ 
haben,  mit  den  sauerstofffreien  Basen  Nicotin  und  Coniin  der 
Fall  ist.  Das  Anilin  wird  braun,  und  die  Salze  braun  oder 
roth.  Die  freie  Base  verwandelt  sich  in  einen  harzäbniicben 
Körper,  welcher  noch  nicht  genauer  untersucht  worden  ist,  der 
aber  vielleicht  noch  basisch  ist  und  das  Ammoniak  mit  einem 
veränderten  Paarling  enthält. 

2.  Durch  Salzbilder,  a)  Durch  Chlor.  Lässt  man  Anilin 
allein  oder  in  Wasser  Chlorgas  absorbiren,  so  verwandelt  es 
sich  in  eine  Masse,  die  wie  Theer  aussieht.  Destillirt  man  diese 
mit  Wasser,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  krystallisiren- 
der  Körper  über,  welcher  ein  Verwandlungsproduct  des  Anilins 
ist,  worin  3  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  3  Aequivalente  Chlor 
ausgewechselt  worden  sind  =  C^^H«Cl®  Es  ist  Trichloranilin 
genannt  worden,  und  ich  werde  es  bei  den  Verwandlungspro- 
ducten  des  Indigo's  näher  beschreiben.  Nachdem  das  Wasser 
übei^egangen  ist  und  das  blofse  Harz  erhitzt  wird,  folgt  ein 
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gelbes  Oel,  welches  krystalliDisch  erstarrt,  und  welches  die 
bereils  Bd.  IV  S.  712  angeitihrte  Trichlorphanolsäure  ist. 

b)  Durch  Brom,  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Anilin 
in  Salzsäure  mit  Bromwasser,  so  erhält  man  einen  weifsen,  sich 
schwach  in*s  Blaue  ziehenden  Niederschlag,  der  bald  nachher 
krystalliniscb  wird,  und  welcher  bei  den  Verwandlungsproducten 
des  Indigo  s  beschrieben  werden  soll. 

Wiewohl  also  das  Anilin  durch  Salzbilder  zerstört  wird,  so 
Verden  wir  doch  weiter  unten  Basen  kennen  lernen,  von 
denen  anzunehmen  ist,  dass  sie  aus  Anilin  durch  Auswechselung 
von  Wasserstoff  gegen  Salzbilder  entstanden. 

c)  Durch  Chlor cyan,  Laurent  giebt  an,  dass,  wenn  man 
festes  Chlorcyan  mit  wasserhaltigem  Anilin  unter  Wasser  über- 
giefst,  sich  Anilin  -  Chlorammonium  bildet,  welches  von  dem 
Wasser  aufgelöst  wird,  und  ein  unaufgelöster  krystallisirender 
Körper,  welcher  eine  Verbindung  von  einem  niedrigeren  Chlonir 
von  Cyan  mit  einem  so  veränderten  Anilin  ist,  dass  das  Am- 
moniak darin  in  Amid  übergegangen  ist,  ein  Anilinamid.  Es^ 
kann  aus  6y^€l  +  aNH^C^H»  zusammengesetzt  betrachtet  wer- 
den. Aber  wird  es  in  einem  Destillationsgefäfse  erhitzt,  so  geht 
1  Aequival.  Salzsäure  weg  und  es  bleibt  eine  Verbindung  zu- 
rück, weiche  durch  (Gy«  +  NffC^^H»)  +  (€y  +  NIPC^H«) 
repräsentirt  werden  kann.  Das  letzte  Glied  kann  auchNHC^H^Gy 
sein,  wonach  sie  Anilinimid  enthalten  würde.  Behandelt  man 
dagegen  die  Verbindung  mit  Kalihydrat,  so  wird  das  Chloräqui- 
valeot  gegen  1  At.  Sauerstoff  ausgewechselt,  und  man  erhält 
Gy30  +  2NH2Ci«H8.  Diese  Formeln  drücken  nur  eine  Pro- 
babilitäts- Zusammensetzung  aas,  aber  sie  enthalten  die  Grund- 
stoffe in  der  richtigen  Anzahl ,  wenn  L  a  u  r  e  n  t '  s  Analysen 
richtig  sind. 

d)  Durch  Kieselfluorid.  Wasserfreies  Anilin  absorbirt,  nach 
Laurent  und  Delbos,  Kieselfluoridgas.  V(^ird  die  Verbindung 
mit  Alkohol  von  0,86  specifischem  Gewicht  übergössen,  so  zieht 
dieser  Anilinfluoramoaonium  aus  und  lässt  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindung  zurück,  welche  Wasser  aus  dem  Alkohol 
aufgenommen  hat.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und 
schieCst  daraus  in  Krystallen  an ,  welche  nachher  sublimirt  wer- 
den können.  Sie  bestehen  aus  Fluor,  Kiesel,  Anilamid  und 
Wasser.    Kali  scheidet  daraus  Fluor,  Anilin  und  Kieselsäure  ab. 

2.  Durch  axydirende  Säuren,  a)  Hit  Salpetersäure.  Wasser- 
IS* 
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freies  Anilin  färbt  sich,  wenn  man  es  mit  einigen  Tropfen  rau- 
chender Salpetersäure  vermischt,  augenblicklich  tief  und  sehr 
schön  blau;  diese  Farbe  geht  bei  der  gelindesten  Erhitzung 
in  Gelb  über,  darauf  beginnt  eine  heftige  Einwirkung,  die  zu- 
weilen mit  Explosion  endigt.  Die  Flüssigkeit  durchläuft  alle 
Farbentöne,  bis  in's  tiefste  Scharlachroth,  und  setzt  zuletzt  rothe, 
tafelförmige  Krystalle  ab,  welche  Pikrinsalpetersäure  sind. 

b)  Mit  chloriger  Säure.  Die  blaue  Farbe,  welche  das  Anilin 
im  Anfange  durch  Salpetersäure  annimmt,  scheint  einem  inter- 
mediären Yerwandlungsproduct  anzugehören,  welches  noch  ba- 
sisch ist.  Es  wird  auch  hervorgebracht,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Anilin- Chlorammonium  mit  chloriger  Säure  vermischt,  wobei 
die  ganze  Masse,  wenn  sie  hinreichend  concentrirt  war,  zu 
einem  blauen  Krystallbrei  erstarrt.  Diese  blaue  Verbindung  ist 
nicht  weiter  untersucht  worden.  Die  blaue  Färbung  roadil 
eine  Art  Reactionsprobe  auf  Anilin  und  seine  Salze  aus.  Beim 
Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Säure  wird  sie  rotb, 
aber  durch  Sättigen  dieses  Ueberschusses  mit  Alkali  wieder 
blau.  Durch  zuviel  Säure  entwickelt  sich  Chlor  und  die  Reao- 
tion  wird  zerstört.  Als  Reactionsprobe  stellt  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  unterchlongsaurer  Kalkerde  an,  in  die  man  die 
Lösung  des  Anilins  oder  eines  seiner  Salze  eintropft  Das  Ge- 
mische färbt  sich  dann  blau,  aber  die  Flüssigkeit  überzieht 
sich  bald  mit  einer  schillernden  Haut,  und  die  Farbe  geht 
in  schmutzig  roth  über.  Die  Reaction  zeigt  sich  schwach  in 
Alkohollösungen  und  gar  nicht  in  Aether.  War  das  Anilin  mit 
Leukolin  verunreinigt,  so  scheidet  sich  dieses  in  braunen  Tro- 
pfen auf  der  Oberfläche  der  blauen  Flüssigkeit  ab. 

c)  Durch  Chlorsäure.  Wird  das  Anilin  in  Alkohol  aufge- 
löst, die  Lösung  mit  starker  Salzsäure  vermischt  und  dann  eine 
Krystalischuppe  von  chlorsaurem  Kali  nach  der  anderen  hinein- 
geworfen, so  bildet  sich  nicht  der  blaue  Körper,  sondern  es 
setzt  sich  bald  darauf  ein  anderer  Körper  in  kleinen  gelben 
Schuppen  ab.  Dieser  Körper,  welcher  dßn  unpassenden,  eiii- 
pirischen  Namen  Chlor anil  erhalten  hat»  ist  ein  Oxal-Oxy- 
chlorür=:G  +  2€G1,  welches  bei  den  Verwandlungsproductea 
des  Indigo's  ausführlicher  beschrieben  werden  soll.  —  Wendel 
man  nicht  Alkohol  an,  sondern  giefst  starke  Salzsäure  ua* 
mittelbar  auf  Anilin  und  setzt  dann  das  chlorsaure  Kali  hinzu, 
so  ist  die  Einwirkung  sehr  heftig  und  man  erhält  einen  rothen 
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harzähnlichen  Körper.  Wird  dieser  nach  dem  Waschen  in 
Alkohol  aufgelöst,  so  bleibt  das  Oxal-Oxychlorür  (Chbranil) 
Qpgelöst  zartick.  Wird  der  Alkohol  abgedunstet  und  der  Rück- 
s(aad  in  gelinder  Wärme  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
60  sitblimirt  sich  Ox^l-Oxychlorür,  darauf  kommt  Salzsäure, 
oDcl  io  der  Retorte  bleibt  eine  Verbindung  zurück,  welche  zo 
Krystallen  erstarrt  und  C^Cl^  ist,  von  Erdmann  gechlortes 
CUorindopien  genannt,  und  worauf  wir  bei  den  Verwand- 
lnDgsproducten  des  Indigos  wieder  zurückkommen. 

d)  Blit  Chromsäure.  Diese  Säure  giebt  mit  Anilin  und  dessen 
Salzen  einen  Niederschlag,  welcher,  je  nach  einer  ungleichen 
Coocentration,  grün,  blau  oder  schwarz  ist,  der  aber  nicht  hin- 
sichtlich seiner  Natur  untersucht  worden  ist. 

e)  Mit  übermangansaurem  Kali  in  Auflösung  erstarrt  das 
Aoilin  zu  einem  Brei  von  Mangansuperoxyd.  Die  Flüssigkeit 
enthält  Oxalsäure  und  Ammoniak. 

3.  Durch  Kalium.  Wasserfreies  Anilin  löst  Kalium  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoifgas  auf  und  verwandelt  sich  damit 
m  einen  violetten  Brei,  auf  dem  Tropfen  von  unverändertem 
Anilin  stehen.  Die  Natur  dieser  Verbindung  ist  noch  nicht  un- 
tersacht worden.  Cyankalium  bildet  sich  dabei,  nicht.  Aber 
dasselbe  entsteht,  wenn  man  Kalium  in  dem  Gase  von  Anilin 
erhitzt,  und  es  kann  aus  der  dabei  sich  bildenden  schwarzen 
kohligen  Masse  ausgezogen  werden. 

4.  Trockne  Destillation  der  Anilinsatze,  a)  Oxalsaures 
Anilinammoniumoxyd.  Gerhardt  hat  angegeben,  dass  sich 
dieses  Salz  in  einer  Temperatur  von  +  100^  bis  +  180^  in 
eine  geschmolzene  röthliche  Masse  verwandelt,  welche  bei  dieser 
Temperatur  nicht  flüchtig  ist,  und  welche  beim  Erkalten  butter- 
ahnlich  erstarrt  und  sich  mit  Krystallen  anfüllt.  Das  Salz  hat 
sich  dabei  auf  zweifache  Weise  zersetzt:  In  einem  Theil  sind 
2  At.  Wasser  aus  1  At.  von  dem  Salze  weggegangen.  Von 
diesen  beiden  Atomen  Wasser  ist  das  eine  aus  dem  Ammonium- 
oxyd abgeschieden,  und  dieses  dadurch  zu  Ammoniak  reducirt 
worden,  und  das  zweite  hat  sich  gebildet  aus  1  Aequivalent 
Wasserstoff  aus  dem  Ammoniak  und  1  At.  Sauerstoff  aus  der 
Oxalsäure,  wodurch  Oxamid  entstanden  ist,  weicheis  sich  aber 
Biit  dem  C^H^  des  Anilins  in  gepaarter  Verbindung  erhalten 
lat,  mit  einem  Wort,  es  hat  sich  ein  Oxnnilamid  gebildet. 
Gerhardt  nennt  es  Oxanilid,     Ein  anderer  Theil  von  dem 
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Salze  hat  eine  etwas  tiefere  Veränderung  erlitten.  Das  Anilin- 
ammoniurnoxyd  hat  sich  in  Anilinamid  verwandelt,  aber  das 
Oxaloxyd  =  €  hat  aufserdem  i  Aequiv.  Wasserstoff  aufge- 
nommen und  sich  in  C^H^O^,  d.  h.  Formyloxyd  verwandelt, 
welches  sich  mit  dem  Anilinamid  vereinigte  zu  einem  Formanü- 
amid,  von  Gerhardt  Formanilid  genannt.  Die  Bildung  des 
Formyloxyds,  besonders  der  Zuschuss  von  Wasserstoff  darin, 
steht  ohne  Zweifel  im  Zusammenhang  mit  der  Bildung  eines 
rothen  Farbstoffs,  der  sich  gleichzeitig  bildet,  der  aber  nicht 
mit  diesen  Anilinamiden  vereinigt  ist. 

Man  trennt  diese  beiden  Amidverbindungen  sehr  leicht  von 
einander  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  kaltem  Alkohol, 
welcher  das  Formanilamid  und  den  rothen  Farbstoff  auszieht, 
und  das  Oxanilinamid  ungelöst  lässt. 

Oxanilinamid.  Es  schmilzt  bei  +  245^  und  erstarrt  kry- 
stallinisch.  Darüber  hinaus  fängt  es  an  sich  in  Krystallen  zo 
sublimiren,  bei  +  320^  kommt  es  in's  Sieden ,  gfebt  zum  Husten 
reizende  Dämpfe,  indem  der  gröfste  Theil  davon  unverändert 
übergeht.  Es  ist  in  kaltem  und  siedendem  Wasser  unauflöslich, 
nicht  löslich  in  kaltem  und  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken  im 
Sieden  nicht  darauf.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirtem  Kali- 
hydrat bringt  es  oxatsaures  Kali  und  freies  Anilin  hervor.  Con- 
cenlrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  unverändert  auf, 
und  Wasser  scheidet  es  daraus  wieder  ab.    Es  besteht  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff  .  .  14  70,036 
Wasserstoff  .  .  12  4,987 
Stickstoff  ...  2  11,658 
Sauerstoff.  .  .  2  13,319 
Atomgewicht  =  1501,62  .Nff^  +  C^^H»,  d.  h.  1  At.  Oxa- 
mid  gepaart   mit  C^H«  =  anAd€. 

Verwandlungen  des  Oxanilinamids.  1.  Durch  Brom,  Es 
wird  davon  lebhaft  angegriffen  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoffsäure. Der  mit  Aether  gewaschene  Rückstand  kann 
aufgelöst  und  krystallisirt  werden,  aber  seine  Natur  ist  nicht 
durch  weitere  Versuche  bestimmt  worden. 

2.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  es  beim 
gelinden  Erhitzen  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Kohlen- 
säuregas und  Kohlenoxydgas.     Wird    nach   dei^n  beendigter 
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Eofwickelang  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  so  schlägt 
sidi  eine  gepaarte  Schwefelsäure  nieder,  die  Anilaminschwefel^ 
säure f  welche  weiter  unten  angeföhrt  werden  soll. 

3.  Salpetersäure  wirkt  kalt  nicht  auf  das  Oxanilinamid  ein, 
aber  io  der  Wärme  wird  sie  dadurch  zerstört,  unter  Entwicke- 
loDg  von  Stickoxydgas. 

4.  Durch  geschmolzenes  Kalihydrat  wird  es  in  Oxalsäure 
uod  io  Anilin  zersetzt,  welches  letztere  abdestiilirt.  Mit  trocke- 
Dem  Barythydrat  giebt  es  beim  gelinden  Erhitzen  dieselben 
Prodacte,  aber  die  Einwirkung  wird  zuweilen  so  heftig,  dass 
sich  ein  Theil  von  der  Masse  verkohlt  oder  in  offener  Luft  ent- 
zündet. 

Formanilinamid.  Es  ist  in  der  Alkohollösung  enthalten, 
welche  das  Oxanilinamid  zurückgelassen  hat.  Man  destillirt 
den  Alkohol  gröfstentbeils  ab  und  setzt  dann  Wasser  hinzu,  welches 
eioe  unbedeutende  Quantität  von  dem  färbenden  Körper  aus» 
rällt  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  freiwillig  verdunsten 
gelassen.  Beim  Verdunsten  in  der  Wärme  fällt  das  Formanilin- 
amid geschmolzen  nieder,  und  erstarrt  dann  schwierig. 

Es  krystallisii*t  in  langen,  platten,  rechtwinkligen  Prismen, 
welche  von  den  schmaleren  Seiten  zweiseitig  zugespitzt, 
und  den  Krystallen  von  Harnstoff  sehr  ähnlich  sind.  Es 
ist  neutral  und  schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  +  46^,  erhält 
sich  dann  lange  Zeit  flüssig  und  erstarrt  erst,  wenn  es  berührt 
wird.  Unter  Wasser  geschmolzen  kann  es  sich  mehrere  Tage 
lang  flüssig  erhalten.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
aber  noch  leichter  löslich  in  Alkohol. 

Das  Formanilinamid  besteht  aus: 


Atome. 

Procente. 

KohlenstoiF   . 

.  14 

69,459 

Wasserstoff  . 

.  14 

5,770 

Stickstoff  .    . 

.    2 

11.562 

Sauerstoff.    . 

.    2 

13,209 

Atomgewicht  =  1514,10. NIPC^H^O^  +  C^H\  d.h.  lAt. 
vondemAmid  der  Form ylsäure  gepaart  mit  C*^H*=  onAdfo. 
Das  Amid  der  Formylsäure  ist  allerdings  noch  nicht  in  unge- 
paartem  Zustande  bekannt,  aber  es  ist  nach  dem  Angeführlen 
wahrscheinlich,  dass  es  in  Zukunft  dargestellt  werden  wird, 
i;leichwie  es  auch  wahrscheinlich  ist,  dass  auch  von  anderen  ähn- 
feheo  Basen  solche  Amidverbindungen   entdeckt  werden. 
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Die  Verwandlungen  des  Formanüinamids  sind  im  Ganzen 
denen  des  Oxanilinamids  ähnlich.  Wird  es  mit  einer  et.was 
verdünnten  Schwefelsäure  gekocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures 
Anilinammoniumoxyd,  und  Formylsäure  destillirt  mit  dem  Wasser 
über.  Durch  warme  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
setzt in  reines  Kohlenoxydgas,  welches  weggeht,  und  in  Anila> 
minschwefelsäure,  welche  durch  Wasser  aus  der  Schwefelsäare 
ausgefällt  wird. 

b)  Schwefelsaures  Anüinammomvmoxyd  giebt  beim  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  von  2  At.  Salz»  1  At.  Anilin  und  1  Ai. 
Wasser.  In  der  Retorte  bleibt  1  At.  von  einer  wasserhaltigen 
gepaarten  Schwefelsäure  zurück,  welche  Gerhardt  Acide  sulf- 
anilique  genannt  hat,  die  wir  aber  Anilmaminschwefekäure 
nennen  wollen,  weil  sie  aus  HS  +  SNH^  +  C^^H*  besteht, 
d.  h.  aus  1  At.  wasserhaltiger  Schwefelsäure  und  1  At.  von  dem 
Amid  der  Schwefelsäure,  gepaart  mit  C^^H^  oder  dem  Paarling 
im  Anilin. 

Um  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  leichter  fasslich  zu 
machen,  will  ich  hier  anFühren,  dass  das  Salz,  welches 
Th.  III.  S.  297  unter  dem  Namen  schwefelsaures  Ammoniak, 
Rose's  Sulfatammon,  angeführt  w^urde,  nicht  die  dort  angege- 
bene Zusammensetzung  =  NH^S  hat,  sondern,  wie  Laurent 
gezeigt  hat,  aminschwefelsaures  Ammoniumoxyd  ist.  Das 
Atomgewicht  davon  ist  nämlich  doppelt  so  grofs,  als  die  oben  an- 
geführte Formel  ausdrückt,  und  das  Salz  besteht  aus  NH^S  +  NH^S. 
Daraus  erklärt  sich  deutlich  und  einfach,  was  vorher  so  unbe- 
greiflich schien,  dass  das  in  Wasser  aufgelöste  Salz  nicht  durch 
Barylsalze  gefällt  wird,  indem  gepaarte  Schwefelsäuren  im  All- 
gemeinen leichtlösliche  Salze  mit  Baryterde  geben.  Die  hier 
in  Rede  stehende  Säure  ist  dieselbe  Aminschwefelsäure,  worin 
aber  das  Amid  mit  dem  Paarling  des  Anilins  =  D^H^  verbun- 
den ist*). 


*)  Dass  die  hier  gegebene  Deutung  der  rCatur  des  für  schwefelsaures  Am- 
moniak gehaltenen  Salzes  nicht  schon  im  dritten  Theile  angewandt  wurde, 
hat  darin  seinen  Grund,  dass  diese  Ansicht  beim  Druck  damals  noch 
nicht  ausgemittelt  war.  Sie  gilt  für  alle  Salze  von  wasserfreien  Säuren 
mit  Ammoniak.  Also  ist  das  Salz,  was  Th.  HI.  S.  316  kohlensaures 
Ammoniak  =  NIPC  genannt  wurde,  aminkohlensaures  Ammonium- 
oxyd =  NH*C  +  NIPC,  und  in  der  Folge  werden  wir  die  Amin- 
kohlensSure  in  mehreren  organischen  Verbindungen  kennenlernen.  Schwef- 


AnilinamiDflchwefelsfture.  233 

Anilwammsehwefelsäure.  Die  beste  Bereitungsmethode  die- 
ser Säure  besteht  nicht  in  dem  Erhitzen  des  schwefelsaaren 
ADilinammoniumoxyds,  denn  das  Salz  schmilzt  nicht,  moss 
fortwährend  umgerührt  werden,  zersetzt  sich  daher  nicht 
gleichmäfsig  und  man  erhält  leicht  eine  gefärbte  Säure.  Mit 
gröi&erer  Sicherheit  wird  diese  Säure  rein  erhalten,  wenn  man 
OxaDilißamid  oder  Formanilinamid  unter  gelindem  Erhitzen  mit 
coocenlrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Man  vermischt  z.  B. 
Oianilinamid  mit  Schwefelsäure  zu  einem  Brei/ erhitzt  diesen 
gelinde  auf  einem  Sandbade,  so  lange  sich  noch  Gas  daraus 
entwickelt,  und  lässt  ihn  dann  erkalten.  Man  stellt  ihn  nun 
DDter  eine  Glocke  neben  eine  Schale  mit  Wasser,  um  die  Schwe- 
felsäare  allmälig  ohne  Entwickelung  von  Wärme  zu  verdünnen. 
Die  Hasse  erstarrt  dabei  zu  einem  Brei  von  Krystallen ,  von 
denen  man  die  Säure  abtropfen  lässt,  worauf  man  sie  mit  kal- 
tem Wasser  abwäscht,  darauf  in  siedendem  auflöst  und  daraus 
aDSchiefsen  lässt,  wobei  sie  grofse,  glänzende,  rhombische  Blätter 
bildet.  Die  Säure  hat  einen  sehr  sauren  Geschmack,  aber  sie 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die 
krystallisirte  Säure  besteht  nach  Gerhardt's  Analyse  aus: 

Atome.    Procente. 


Kohlenstoff     . 

.  12 

41,630 

Wasserstoff 

.  14 

4.034 

Stickstoff    .    . 

.    2 

8,085 

Schwefel    .    . 

.    2 

18,542 

Sauerstoff  .    . 

.    6 

27,709 

Alomgewicht=2165,36 .  HS  +  SNBPCi^Hs  =H§  + an  AdS. 
Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  2052,88.  Sie  ent- 
steht aus  diesen  Amiden  dadurch,  dass  in  dem  Oxanilmamid  die 
Bällle  des  Kohlenstoffs  im  Oxaloxyd  auf  Kosten  von  1  At.  Schwe* 
feisaure  in  Kohlensäure  verwandelt  wird,  und  sich  in  dem 
Formanilinamid  der  Wasserstoff  des  Formyloxyds  mit  1  At.  Sauer- 
stoff aus  der  Schwefelsäure  vereinigt,  während  in  beiden  Fällen 
S  mit  dem  Anilinamid  an  die  Stelle  des  zerstörten  organi- 
schen Oxyds  in  die  Verbindung  eintritt 

Anilinaminschwefelsaure  Salze.  Diese  Säure  ist  sehr  stark 
ond  treibt  Kohlensäure  unter  heftigem  Brausen  aus.    Sie  bil- 

Itgsaurcs  Anmoniak,  Nfi^S,    ist  aminschwefligsaares  Ammonimnoxyd 

«  Nfi*S  +  N»S. 
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det  neutrale,  in  Wasser  lösliche  Salze,  aus  deren  Lösungen  die 
Säure  durch  stärkere  Säuren  in  Geslalt  von  feinen  Nadeln  ans- 
gefällt  wird.  Werden  diese  Salze  in  fester  Form  erhitzt,  so  ent- 
zünden sie  sich  und  verbrennen  initEntwickelung  von  schwefliger 
Säure  und  mit  Zurücklassung  eines  neutralen  schwefelsaureo 
Salzes.  Es  ist  nur  eine  kleine  Anzahl  von  diesen  Salzen 
studirt  worden. 

Anüinaminschwefelsaures  Natron,  NaS  -|-^^AdS,  krystal- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  ziemlich  grofsen  Sseitigen 
Tafeln,  welche  1  At.  oder  I4V2  Proc.  Wasser  enthalten,  was 
sie  in  trockener  und  warmer  Luft  verlieren.  Gerhardt  giebi 
an ,  dass  er  dieses  Salz  einmal  in  grofsen  Prismen  mit  12  At. 
oder  52%  Proc.  Krystallwasser  erhalten  habe,  wonn  das  Salz 
beim  gelinden  Erhitzen  schmolz,  aber  beim  Erkalten  krystalli* 
nisch  wieder  erstarrte.  Das  Salz  mit  1  At  Wasser  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol,  und  es  schiefst  aus 
dessen  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  in  prismatischen  Na- 
deln an.  In  Aether  ist  es  unauflöslich.  Bei  der  Zersetzung 
durch  E]*hilzen  bläst  es  sich  mit  einer  wurmformigen  Bewe- 
gung auf 

Anüinaminschwefelsaures  Ammoniumoxyd  schiefst  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  dünnen,  glänzenden,  rechtwinkligen  Ta- 
feln an,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  auflöslich. 

Anilinaminschwefelsaure  Baryterde  ist  ziemlich  leicht  auf- 
löslich und  schiefst  in  rechtwinkligen  Prismen  an. 

Anilinaminschwefelsaures  Kupferoxyd  löst  sich  in  Wasser 
mit  hellgrüner  Farbe  auf  und  schiefst  daraus  in  kurzen,  harten 
und  glänzenden  Prismen  an,  welche  eine  so  dunkelgrüne  Farbe 
haben,  dass  sie  fast  schwarz  aussehen.  Sie  enthallen  4  At 
Krystallwasser,  welches  erst  über  -f  100^  weggeht  Das  was- 
serfreie Salz  ist  gelb,  aber  es  löst  sich  in  Wasser  mit  hell- 
grüner Farbe  wieder  auf  Wird  die  Lösung  siedend  verdunstet, 
so  setzt  sich  das  Salz  daraus  gelb  und  wasserfrei  ab. 

Anilinaminschwefelsaures  Silberoxyd  ist  löslich  und  schiefst 
in  glänzenden  Schuppen  an,  aber  es  wird  leicht  zerstört,  wobei 
Silber  reducirt  wird. 

Anilinaminschwefelsaures  Anilinammoniumoxyd  wird  er- 
halten ,  wenn  man  Anilin  und  die  Säure  zusammen  in  der 
Wärme  in  Wasser  auflöst     Beim  Erkalten  schiefst  dann  zuerst 
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ein  Deberschuss  von  der  Säure  an,  und  daraur  wird  das  Anilin- 
salz in  Blättern  erhalten. 

Verwandlungen  der  Anilinaminschwefelsäure.  a)  Ourcb 
Salzbilder.  Chlor  in  Wasser  färbt  die  Säure  roth  und  darauf 
rothbrauQ.  Brom  in  sehr  verdünnter  Auflösung  giebt  einen 
weifsen,  käsigen,  nicht  weiter  untersuchten  Niederschlag,  b)  Durch 
Säuren,  Salpetersäure  wirkt  kalt  nicht  darauf.  In  der  Wärme 
eolwickelt  sich  Stickoxydgas,  die  Flüssigkeit  wird  roth  und  setzt 
beim  Erkalten  eine  rothe  harzähnliche  Masse  ab,  ohne  Merk- 
male von  Krystallen.  Chromsäure  färbt  die  Lösung  der  Säure 
roth,  .aber  sie  scheidet  daraus  nichts  ab.  c)  Durch  trockene 
Desiillation.  Wird  die  Säure  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, so  verkohlt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen,  und  sie  be- 
hält dabei  die  Form  der  Krystalle.  Es  entwickelt  sich  schweflig- 
saures  Gas,  und  in  die  Vorlage  gehl  geschmolzenes  schweflig- 
saures  Anilinammoniumoxyd  über,  welches  darin  zu  Krystallen 
erstarrt,  d)  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  sich 
2  AL  Anilin,  während  1  At.  schwefelsaures  Kali  zurückbleibt, 
Bei  der  Behandlung  mit  kaustischem  Kali  entwickelt  sich  keine 
von  den  Verbindungen,  welche  Anilinamid  enthalten,  auch  kein 
Ammoniak,  sondern  nur  Anilin. 

5.  Anilin  behandelt  mit  Benzoebiacichlorid,  Gerhardt  giebt 
an,  dass,  wenn  man  das  Acichlorid  in  kurzen  Zwischenräu- 
men tropfenweise  auf  wasserfreies  Anilin  fallen  lässt,  die 
Masse  sich  erhitzt,  roth  färbt,  und  bald  darauf  krystallinisch 
erstarrt.  Diese  Masse  wird  dann  mit  siedendem  Wasser  ge- 
waschen, welches  Anilin -Chlorammonium  auflöst,  darauf  mit 
kaltem  Wasser,  welches  ein  wenig  kohlensaures  Natron  enthält, 
am  vielleicht  abgeschiedene  freie  Benzoesäure  wegzunehmen, 
und  darauf  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  beim 
Erkalten  and  nachher  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  gefärbten 
Krystallen  anschiefst,  welche  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen werden,  um  sie  von  dem  Färbenden  zu  befreien.  Sie 
schmilzt  dabei  und  geht  in  Gestalt  eines  farblosen  Oels  über, 
welches  schon  in  dem  Retortenhalse  krystallinisch  erstarrt.  Was 
znietzt  übergebt,  muss  in  einer  besonderen  Vorlage  aufgesam- 
melt werden,  weil  es  mit  einem  ölähnlichen  Körper  gemengt 
ist,  der  nicht  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  ein  wenig  Kohle 
zaräck.  Den  zuerst  übergehenden,  krystallisirten  Theil  hat 
Gerhardt  Benxanilid  genannt,  aber  es  ist  in  der  That  eine 
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Verbindung  von  Benzamid  mit  dem  Paarlingdes  Anilins  sC^H*, 
und  er  muss  genannt  werden: 

Benzanilinamid .  Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  freiwillige 
Verdunstung  wird  es  in  perlmuUerglänzenden  Schuppen  kry- 
slallisirt  erhalten,  welche  in  Wasser  unauflöslich  sind.  Es  be- 
steht aus: 


Atome. 

Prooente. 

Kohlenstoff. 

.    .  26 

79^20 

Wasserstoff 

,    .  22 

5,568 

Slicksloff    . 

.    .    2 

7,100 

Sauerstoff  . 

.    .    2 

8,112 

Atomgewicht  =  2465,46  .  (NH«  +  C^HaoO»)  +  O^H«  Bei 
seiner  Bildung  entstehen  aus  1  A(.  Benzoebiacichlorid  and 
6  At.  Anilinammoniak,  3  At.  Anilin -Chlorammonium  und  3  At 
Benzanilinamid,  die  letzteren  gebildet  durch  Verlust  von  3  Aeqaiv 
Wasserstoff,  welche  zur  Bildung  von  Ammonium  in  den  3  Aeqaiv. 
Anilin-Chlorammonium  angewandt  worden  sind. 

6.  Durch  Kohlensulfid.  Das  Anilin  entwickelt,  nach  Hof- 
mann, wenn  man  es  mit  Kohlensulfid  vermischt,  Schwefel- 
wasserstoff und  verwandelt  sich  in  einen  schuppig  krystallisirten 
Körper,  welcher  ausC^^H^^N^S  zusammengesetzt  ist,  und  der 
auch  erhalten  wird,  wenn  man  Anilin -Rhodanammonium  der 
trockenen  Destillation  unterwirft. 

Wird  diese  Schwefelverbindung  mit  einer  Lösung  von  Kali- 
hydrat in  Alkohol  übergössen,  so  löst  sie  sich  allmälig  darin 
auf,  der  Schwefel  wird  gegen  den  Sauerstoff  aus  dem  Kali  aus- 
gewechselt, und  aus  der  so  gebildeten  Lösung,  welche  Schwe- 
felkalium enthalt,  schiefst  ein  Körper  in  schönen  farblosen 
Krystallen  an,  welcher  aus  C^^H^^nsq  besteht.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  auch  erhalten,  wenn  man  Kohlenacichloridgas 
von  Anilin  absorbiren  lässt,  wodurch  sich  dieses  in  eine  kry- 
stallisirte  Hasse  verwandelt,  aus  welcher  Wasser  Anilin-Chlor- 
ammonium auflöst,  mit  Zurücklassung  von  Krystallen,  welche 
dieser  Körper  sind. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  scheint  von  einer 
ähnlichen  Natur  zu  sein,  wie  die  der  vorhergehenden,  auf  die 
Weise,  dass  sie  Anilinamide  sind,  der  erstere  von  Kohlen- 
sulfid =  CNIP  +  C«H8,  und  der  letztere  von  Kohlensäure 
=  CNIP  -|-  C^H^.     Ihre  Zusammensetzung  wird  sicher  den 
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Schlüssel  zur  Erklärung  der  Zusammensetzung  vieler  quatemärer 
Körper  geben,  welche  wir  jetzt  noch  nicht  verstehen. 

7.  Durch  Cyansäure.  Ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
Anilin  mit  cyansaurem  Kali  setzt  nach  einigen  Augenblicken 
Krystalle  von  einem  Körper  ab,  welcher  die  Zusammensetzung 
von  cyansaurem  Anilinammoniumoxyd  hat,  aber  dieses  Salz 
Dicht  ist,  da  Alkalien  nicht  Anilin,  und  Säuren  auch  nicht 
Cyansäure,  oder  deren  Yerwandlungsproducte  daraus  al> 
sdieiden.  H  o  f  m  a  n  n  hält  ihn  für  Urenoxyd  -  Ammoniak 
(BarostoiT),  worin  das  Ammoniak  gegen  Anilin  ausgewech- 
selt worden  ist.  Wiewohl  diese  Ansicht  mit  der  Zusam- 
mensetzung übereinstimmt,  so  hat  sie  doch  den  Umstand 
gegen  sich,  dass  die  Verbindung  dann  von  Ammoniak  mit  zwei 
veßchiedenen  Paarlingen  ausgemacht  werden  würde.  Es  steht 
vielmehr  zu  vermuthen,  dass  die  Bestandlheile  der  Cyansäure 
mit  dem  Paarlinge  im  Anilin  «ine  Verbindung  eingegangen  sind, 
am  damit  einen  ganz  neuen  Paarung  zu  bilden.  Es  ist  noch 
nicht  untersucht  worden,  wie  sich  dieser  neue  Körper,  ver- 
glichen mit  Urenoxydammoniak,  gegen  Salpetersäure  und  Oxal- 
säure verhält 

Das  Anilin  scheint  auf  lebende  Thiere  kräftig  einzuwirken. 
Bn  Kaninchen,  dem  %  Gramm  davon  mit  ly,  Gramm  Wasser 
verdünnt  eingegeben  wurde,  bekam  heftige  klonische  Krämpfe, 
denen  sehr  erschwertes  und  verlangsamtes  Athmen  und  völlige 
Lähmung  mit  erweiterten  Pupillen  folgte.  Nach  24  Stunden  war 
der  Normalznstand  noch  nicht  zurückgekehrt,  das  Thier  wurde 
getödtet,  aber  es  fand  sich  beim  Oeffnen  nichts  Bemerkens- 
werthes.  Auf  die  Augen  gestrichen  bewirkte  es  umgekehrt  eine 
Zosammenziebung  der  Pupille. 

L  e  u  k  o  1  i  n. 

Diese  Basis  wurde  von  Runge  im  Steinkohlenöl  gleich- 
zeitig mit  dem  Anilin  entdeckt.  Er  nannte  sie  Leukol,  von 
UtKog,  weifs,  aus  dem  Grande,  weil  sie  mit  Reagentien  keine 
gefärbte  Reactionen  hervorbringt,  wie  Anilin  und  Pyrolin,  von 
denen  das  erstere  blaue,  rothe  und  gelbe  und  das  letztere 
enie  rothe  Reaction  hervorbringt. 

Darauf  wurde  sie  1844  von  Gerhardt  durch  Destillation 
desStrychnins,  Chim'ns  und  Cinchonins  mit  Kalihydrat  erhalten, 
^  von  ihm  QumoMi  genannt,  was  einige  deutsche  Chemiker  nut 
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CAtno/m  übersetzten.  Zuletzt  wurde  sie  vollständiger  von  Ho f- 
mann  studirt,  welcher  zeigte,  dass  Leukolin  und  Qainolin 
einerlei  Körper  sind. 

Wir  haben  beim  Anilin  gesehen,  wie  Anilin  und  Leukolin 
zusammen  aus  dem  Steinkohlenöl  abgeschieden  und  wie  beide 
Basen  durch  Destillation  getrennt  werden,  wobei  das  Anilin 
zuerst  übergeht  und  darauf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Leu- 
kolin folgt,  worin  das  erstere  rasch  abnimmt.  Ob  das  Anilin 
aufgehört  hat  überzugehen,,  prüft  man  auf  die  Weise,  dass  man 
einen  Tropfen  von  dem  Destillate  in  ein  Gemische  von  unier- 
chlorigsaurer  Kalkerde  und  Wasser  fallen  lässt ;  so  bald  dieses 
dadurch  nicht  mehr  blau  oder  bläulich  wird,  ist  alles  Anilin 
übergegangen,  und  was  dann  überdestillirt,  ist  Leukolin,  unge- 
fähr y3  vom  Gewicht  der  gemengten  Basen  ausmachend.  Aber 
das  Destillat  isl  gewöhnlich  gelblich.  Um  es  farblos  zu  erhallen, 
fällt  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Alkohol  mit 
Leukolin,  und  zersetzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  durch 
Wasserstoffsulfid  in  Wasser,  verdunstet  das  dabei  in  der  Lösung 
erhaltene  salzsaure  Leukolin ,  und  destillirt  das  Salz  mit  Kali- 
hydrat.  Das  Uebergehende  ist  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
farblos. 

Es  ist  ein  ölähnliches  Liquidum  von  angenehmem  Geruch, 
der  an  Bittermandelöl  erinnert,  und  von  einem  sehr  brennen- 
den Geschmack.  Es  erhält  sich  bei  ~  20^  flüssig.  Sein  Siede- 
punkt =  +  2390.  Sein  specif  Gewicht  =  1,081  bei  +  10«. 
Es  bricht  das  Licht  stärker  als  Anilin,  und  der  Brechbngs- 
coefficient  ist  1,645,  gleich  mit  dem  vom  Kohlensuißd.  Es  ist 
ein  gänzlicher  Nichtleiter  für  die  Elektricität,  und  reagirt  wie 
Anilin  nur  auf  die  violette  Farbe  der  Dahlia  alkalisch. 

Es  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wird  dadurch  gelb 
und  verharzt,  und  es  lässt  dann  aus  dieser  Ursache  einen  gel- 
ben Rückstand,  wenn  man  es  destillirt.  Es  kann  entzündet 
werden  und  brennt  mit  leuchtender  und  rufsender  Flamme. 

In  Gasform  verträgt  das  Leukolin  das  Glühen ,  und  es  kann 
durch  glühende  kaustische  Kalkerde  geleitet  werden,  ohne  dass 
es  sich  zersetzt. 

Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  und  etwas  mehr  in  siedendem 
Wasser,  und  es  wird  daraus  von  Aether  aufgenommen.  Es 
Jässt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wein-  und  Holzalkohol, 
Aether,  Aldehyd,  Aceton,  Kohlensulfid,  fetten  und  fkicbtigen 
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Oelen  vermischen.  Gegen  Schwefel,  Phosphor,  Arsenik,  Colopho- 
Diom,  Copal,  Campher  und  Kaulschuck  verhält  es  sich  ahnlich, 
wie  Anilin,  aber  es  fälli  nicht  Biweifs. 

Das  Lenkolin  ist  von  Hofmann  und  (Quinolin)  von  Bro- 
meis mit  übereinstimmenden  Resaltaten  analysirt  worden.  Es 
besieht  aus: 

Aiome.      Procente. 
KohlenstoflF.    .18        83.104       .  .,       .^^^ 

Wasserstoff     .16         6,136      ^«17"'^'^     ^^,06 
Stickstoff    .    .    2        10,760      P^«'-'»"«        8«'^^ 

Atomgewicht  =  1627,06  .  NH^  +  D«Hio  =  /A:Ak. 

Brom  eis  bestätigte  das  Atomgewicht  durch  die  Analyse 
des  Platindoppelsalzes,  aber  er  nahm  in  der  Berechnung  19  At. 
Kohlenstoff  an,  oder  1  At.  davon  mehr,  als  dem  Resultat  der 
inalyse  entspricht.  Er  fand,  dass  sich  das  Leukolin  mit  2  At. 
Wasser  vereinigt  zu  Ikkm  +  Ä,  wenn  man  es  mit  Wasser 
von  (fi  übergiefst.  Es  erhält  sich  flüssig  und  erstarrt  selbst  nicht 
bei  —  20°.  Beim  Erwärmen  bis  zu  +  15°  wird  es  trübe, 
indem  es  das  eine  Wasseralom  verliert,  aber  es  bleibt  noch 
bei  +  100°  Leukolinammoniumoxyd.  Darüber  verliert  es  das 
Wasser  und  wird  Leukolinammoniak. 

Leukolinsalze.  Diese  Salze  krystallisiren  weit  weniger  leicht, 
als  die  vom  Anilin.  Sie  sind  geruchlos.  Alkalien  scheiden  dar- 
aus das  Leukolin  in  Gestalt  eines  Coagulums  ab,  welches  sich 
allmälig  zu  einem  Oel  umändert.  Ammoniak  treibt  es  in  der 
Kälte  aus  und  in  der  Wärme  wird  es  durch  Ammoniak  ausge- 
trieben. Setzt  man  Anilin  zu  einem  LeukoIinsal2,  so  entwickelt 
sich  sogleich  der  Geruch  nach  Leukolin,  so  dass  dieses  also 
eine  schwächere  Basis  als  Anilin  sein  muss.  Das  Leukolin  und 
seine  Salze  ertheilen  Tannen-  und  Fichtenholz  dieselbe  gelbe 
Farbe,  wie  Anilin  und  Anilinsalze,  wiewohl  die  Heaction  mit 
Leakolin  bei  Weitem  nicht  so  empfindlich  ist. 

Leukolin 'Chlorammonium,  IkKmQX,  ist  ein  zerfliefsliches 
Salz,  welches  auf  nassem  Wege  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den kann.  Das  Leukolin  absorbirt  Salzsäuregas  mit  Wärme- 
Entwickelung  und  es  bleibt  geschmolzen,  so  lange  die  Absorption 
fortdauert,  aber  es  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu  strahligen 
Krystalleo.  Nach  B  r  o  m  e  i  s  scheint  sich  das  Leukolin  mit 
2  Aequiv.  Salzsäuregas   vereinigen  zu  könnet ,   womit  es  in 
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dem  Salzsäuregas  sablimirt  werden  kann.     Es  scbmeckl  sauer. 
Beide  Salze  zerfliefsen  rasch  in  der  Luft. 

Leukolinammonium'Zinnchloriir  fallt  käseähnlich  nieder, 
wenn  man  beide  Sal^  vermischt,  aber  es  bildet  sich  in  der 
Flüssigkeit  allroälig  zu  Krystallen  aus. 

Quecksilberchlorid-Leukolinammoniak,  2  Hg  Gl  +  /ÄAk,  wird 
in  Gestalt  einer  bullerähnlichen  Masse  erhallen,  wenn  man  Leu- 
kolin  mit  der  Lösung  des  Chlorids  übergiefst,  aber  es  fällt 
krystallinisch  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  Leukolin  in 
Alkohol  mit  einer  Alkohollösung  von  dem  Chlorid  vermischt.  Es 
wird  durch  eine  unbedeutende  Hitze  zersetzt,  wobei  es  sich 
zuerst  rolh  und  darauf  schwarz  färbt. 

Leukolinammonium' Platinchlorid,  Ik Am G\  +  PtGl*.  fällt 
beim  Vermischen  der  Salze  in  Gestall  eines  gelben,  krystalli- 
nischen  Pulvers  nieder.  Werden  die  Lösungen  siedend  heirs 
vermischt,  so  schiefst  es  beim  .Erkalten  in  goldgelben,  kleinen, 
prismalischen  Krystallen  an.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  und  enthält  29,312  Proc.  Platin. 

Leukolinammonium-Antimonchlorid.  Das  Leukolin  fallt  Chlor- 
antimon  und  vereinigt  sich  damit.  Wird  der  Niederschlag  in 
siedender  Salzsäure  aufgelöst,  so  schiefst  daraus  beim  Erkalten 
ein  Doppelsalz  in  Krystallen  an. 

Schwefelsaures  Leukolinammoniumoxyd,  Ik  AmS,  bildet  einen 
Syrup.  Vermischt  man  die  Lösung  von  Leukolin  in  Aelher  mit 
einigen  Tropfen  concentrirler  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  Gestalt  einer  zähen  Flüssigkeit  ab,  und  es  nimmt, 
wenn  man  diese  unter  dem  Aether  in  einer  verschlossenen 
Flasche  stehen  lässt,  allmälig  eine  krystallinische  Beschaffenheit 
an.  Durch  Auflösen  in  wasserfreiem  Alkohol  wird  es  regel- 
mäfsig    angeschossen  erhalten,   aber  die  Krystalle  zerfliefsea 

Salpetersaures  Leukolinamm(miumoa>yd,  Ik Am^.  Verdünnte 
Salpetersäure  vereinigt  sich  mit  Leukolin  zu  einer  gelben  Lö- 
sung, welche  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  ziemlich 
leicht  in  farblosen,  concentrischen  Nadeln  anscbiefst,  die  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  auflöslich  sind.  Aus  dem  letzteren 
schiefst  das  Salz  nicht  an.  Es  ist  unlöslich  in  Aether.  Das  Salz 
wird  in  der  Luft  nach  einiger  Zeit  blutroth.  Beim  geiioden 
Erhitzen  schmilzt  es,  und  es  kann  dann  zu  kleinen  Krystallster- 
nen  sublimirt  werden. 
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Pikmsalpetersaures  Leukalinafnnumiufnoxyd  ist  dem  Anilin- 
salze  ganz  ähnlich. 

Oxakaures  Leukolinammoniumoxyd  krystallisirt  schwierig 
ZQ  einer  zugleich  butterarligen  und  strahligen  Masse.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether.  Dieser  Umstand 
giebl  eine  leichte  Methode,  das  Anilin  vom  Leukolin  zu  schei- 
den. Man  löst  Oxalsäure  in  Alkohol  und  sättigt  mit  dieser  LÖ- 
sang  die  Lösung  der  gemengten  Basen  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Nach  einer  Weile  hat  sich  alles  gebildete  oxalsaure  Anilin  kry- 
s(allinisch  abgesetzt.  Das  Leukolinsalz  bleibt  mit  sßhr  wenig 
von  dem  Anilinsalze  in  der  Auflösung  zurück. 

Gallusgerbsaures  Leukolinammoniumoxyd  ist  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  auflöst. 

Vetwandlungen  des  Leukolins.  Wir  haben  im  Vorhergehen- 
deo  gesehen,  dass  Leukolin,  gleichwie  Coniin,  Nicotin,  Anilin 
D.s.  w.,  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  und  braun  und  harz- 
äbolich  wird.  Ob  dieser  harzähnliche  Körper  noch  basische 
Eigenschaften  besitzt,  ist  noch  nicht  untersucht  worden. 

Das  Leokolin  erhitzt  sich  mit  fester  Chromsäure  bis  zur 
Entzöbdung.  Von  aufgelöster  Chromsäure  wird  es  verharzt.  Mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bildet  es  in  der  Wärme  ein 
brandgelbes  Oel,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  in  Wasser 
onanflöslich  ist,  aber  auflöslich  in  warmem  Alkohol,  aus  dem 
es  beim  Erkalten  in  amorphem  Zustande  wieder  niederfallt. 
Mit  Chlor  qrhitzt  sich  das  Leukolin  und  dieses  wird  dadurch 
ia  ein  schwarzes  Harz  verwandelt.  Brom  bewirkt  eine  ähnliche 
Veränderung.  Jod  löst  sich  darin  auf,  aber  es  giebt  damit 
keine  Kryslalle,  wie  mit  Anilin.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt 
weoig  darauf  ein,  man  kann  es  mehrere  Male  darüber  abde- 
stilliren,  und  man  behält  dennoch  den  gröfsten  Theil  von  sal- 
petersaorem  Leukolin  übrig.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
einem  gro&en  Ueberschuss  davon  wird  es  in  ein  Harz  verwan- 
delt, welches  sich  in  Kali  auflöst,  aber  es  bildet  sich  dabei 
keine  Pikrinsalpetersäure.  Mit  übermangansaurem  Kali  werden 
Haogansuperoxyd,  Oxalsäure  und  Ammoniak  gebildet  Kalium 
löst  sich  darin  mit  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf,  aber 
die  Verbindung  ist  ungefärbt.  Ob  die  also  enstandene  Yerbin- 
dong  Kalium-Leukolinamid  ist,  oder  ebe  Verbindung  von  Kali  mit 
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LeukoliDammoDiuiDOxyd,    gebildet  durch   einren  Rückhalt  von 
Wasser,  ist  nicht  untersacht. 

Das  Leukoiin  gleicht  dem  Anilin  in  seinen  Wirkungen  auf 
lebende  Thiere. 


y  r  a 


1  i  n. 


Diese  Base  wurde  von  Runge  gleichzeitig  mit  den  vor- 
hergehenden entdeckt,  und  von  ihm  Pyrrhol  genannt,  von 
xv^fog,  roth,  wegen  der  rothen  Farbe,  welche  sie  durch  Sal- 
petersäure bekommt.  Ich  habe  geglaubt,  den  Namen  in  Pyro- 
lin umändern  zu  können.  Sie  ist  jedoch  noch  so  wenig  be- 
kannt, dass  man  nicht  viel  mehr  darüber  weifs,  als  dass  sie 
existirt.  Sie  ist  ein  sehr  flüchtiger,  stark  riechender  Körper, 
und  ist  nur  sehr  schwer  zu  isoliren. 

Man  erhält  das  Pyrolin  aus  Steinkohlenöl  kaum  rein,  un- 
geachtet seine  Gegenwart  durch  Reactionsmittel  dargethan  wer- 
den kann.  Runge  erhielt  es,  wiewohl  nur  in  kleinen  Mengen, 
auf  folgende  Weise:  Man  befreit  Knochenspiritus  (die  ammo- 
niakhaltige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Hirschhorn  oder  von  Fett  gereinigten  Knochen  erhalten 
wird)  durch  Filtration  vom  Oel,  bringt  ihn  in  eine  Flasche  und 
zersetzt  ihn  durch  Schwefelsäure.  Das  Kohlensäaregas,  wel- 
ches dabei  weggeht,  fängt  man  in  kaustischer  Kalilauge  oder 
in  Kalkmilch  auf.  Das  Pyrolin  dunstet  mit  der  Kohlensäure 
weg  und  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf,  woraus  es  durch  De- 
stillation erhallen  werden  kann,  obwohl  in  Wasser  aufgelöst, 
welches  einen  Rübengeruch  besitzt.  Das  Destillat  wird  mit 
Salzsäure  gesättigt  und  umdestillirt,  wobei  man  eine  farblose 
Flüssigkeit  erhält,  welche  salzsaures  Pyrolin  ist  Aus  dieser 
wird  das  Pyrolin  durch  Destillation  mit  kaustischem  Kali  ab- 


Nach  der  unvollkommenen  Beschreibung,  welche  bis  jelxt 
darüber  mitgetheilt  worden,  ist  das  Pyrolin  in  seinem  rei- 
nen Zustande  gasförmig  und  riecht  wie  Märksche  Rüben.  Es 
zeigt  eine  eigenthümliche  charakteristische  Reaction,  welche 
darin  besteht,  dass  ein  Spahn  von  Tannenbolz,  welcher  mit 
Salzsäure  befeuchtet  und  in  einer  Flasche  über  einer  pyrolin- 
baltigen  Flüssigkeit  aufgehängt  ist,  davon  dunkelpurpurroth  wird, 
welche  Farbe  durch  Chlor  mcht  zerstört  wind.     Papier  and 
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Leioen  werden  unter  gleichen  Umständen  nicht  gerärbt,  uiid 
es  ist  nicht  die  Faser,  sondern  dieselbe  in  dem  Holz  enthal- 
tene Substanz,  welche  mit  Anilin  die  gelbe  Farbe  giebt,  die 
hier  die  Ursache  der  Färbang  ist  Die  Gegenwart  desselben 
in  Steinkohlenöl  entdeckt  man,  wenn  das  Oel  mit  ein  we- 
nig Salzsäure  geschüttelt  and  diese  Säure  dann  auf  ieinen 
Spabn  von  Tannenholz  gestrichen  wird ,  wodurch  sich  dieser 
sogleich  hochroth  Tärbt.  Auch  wird  das  Pyrolin  durch  Salpe- 
tersäure schön  hochroth  gefärbt. 


1   c  o 


1  \  n. 


Diese  Base  wurde  1846  von  Anderson  entdeckt,  wel- 
cher ihr  den  Namen  von  Pix.  Theer»  und  Oleum.  Oel  gab. 
Wird  der  Steinkohlentheer  destillirt,  so  geht,  wie  wir  bei  der 
Pbaoolsäore  und  beim  Anilin  gesehen  haben,  ein  flöchtiges  Oel, 
das  Steinkohlenöl,  über.  Um  aus  diesem  ein  technisch  anwend- 
bares Product  zu  machen,  welches  nicht  in  der  Luft  dunkel 
wird,  vermischt  man  es  niit  einer  gewissen  Quantität  concen- 
trirfer  Schwefelsaure  und  schüttelt  es  damit  stark  durch.  Die 
Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  Naphtalin  und  mit  basischen 
Oelen,  während  andere  dadurch  zerstört  werden,  welche  von 
der  Art  sind ,  dass  sie  sich  in  der  Luft  braun  Farben.  Wenn 
.  sich  dann  das  Oel  nach  dem  Schütteln  wieder  geklärt  hat, 
bleibt  es  in  der  Luft  unverändert,  und  hat  ein  schwarzes  sau- 
res Magma  abgesetzt.  Dieses  ist  das  rohe  Material  zur  Ab- 
Scheidung  des  Picolins.  Es  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  filtrirt  und  die  freie  Säure  darin  mit  dem  ammoniaka- 
lischen  Wasser  gesättigt,  welches  in  den  Fabriken  bei  der  Be- 
reitung des  Steinkohlengases  aufser  dem  Steinkohlentheer  über- 
geht Bei  dieser  Sättigung  scheidet  sich  kein  Oel  ab,  aber 
bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  gehen  ölähnliche  Basen  mit 
dem  Wasser  über,  die  in  der  Vorlage  unter  dem  Wasser  eine 
Schicht  bilden.  Saures  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und 
schwefelsaure  Salze  von  weniger  flüchtigen  Basen  bleiben  in 
der  Retorte  zurück.  Das  in  der  Vorlage,  angesammelte  Oel 
nit  einem  kleinen  Theil  von  dem  Wasser  wird  einer  neuen 
Destillation  unterworfen,  wobei  zuerst  Wasser  und  dann  Oel 
iibergehen.  Aber  dieses  Oel  löst  sich  in  dem  übergegangenen 
Wasser  auf,  und  nachher  sammelt  sich  eine  Portion  Oel  auf 
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dem  damit  gesättigten  Wasser  schwimmend  an.  Man  desüUirt 
nicht  alles  Oel  über,  weil  zuletzt  ein  ganz  neutrales  Oel  folgt. 
Man  unterbricht  daher  die  Destillation,  wenn  das  übergehende 
nicht  mehr  auf  gerölhetes  Lackmuspapier  reagirt.  Das  Destil- 
lat wird  mit  Schwefelsäure  vermischt,  so  dass  es  stark  sauer 
wird«  das  mitgefolgte  neutrale  Oel  enlfernt,  und  nun  destillirt 
Dabei  geht  mit  dem  Wasser  Pyrolin  über,  aber  die  übrigen 
Basen  werden  von  der  Schwefelsäure  zurückgehalten.  Sobald 
das  übergehende  Wasser  kein  Pyrolin  mehr  mitführt,  übersät- 
tigt man  die  saure  Flüssigkeit  in  der  Retorte  schwach  mit  Kali- 
hydrat, wechselt  die  Vorlage  und  setzt  die  Destillation  fort» 
wobei  die  Ölähnlichen  Basen  übergehen,  theils  aufgelöst  in  dem 
Wasser,  theils  oben  auf  schwimmend.  Das  Destillat  wird  mit 
einigen  Stücken  Kalihydrat  vermischt,  die  sich  in  dem  Wasser 
auflösen  und  diesem  die  Eigenschaft  nehmen,  die  Basen  aufge- 
löst zu  erhalten,  welche  nun  oben  auf  schwimmen,  abgenom- 
men und  auf  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  gegossen 
werden,  welche  daraus  das  Wasser  wegnehmen,  welches  sie 
noch  aufgelöst  enthalten  können.  Nachdem  sie  auf  diese  Weise 
wasserfrei  geworden  sind,  werden  sie  für  sich  rectiGcirt.  Bei 
dieser  Rectification  geht  zuerst  das  Picolin  allein  über,  darauf 
folgt  ein  Gemenge  von  Picolin  und  Anilin  und  zuletzt  Leukolin. 
Um  zu  erfahren,  ob  Anilin  anfängt  überzugeheui  benutzt  man  ein 
Gemenge  von  unterchlorigsaurer  Kalkerde  und  Wasser,  in  wel- 
chem die  übergehenden  Tropfen  von  Zeit  zu  Zeit  geprüft  wer- 
den. So  lange  sich  darin  keine  Bläue  zeigt,  geht  nur  Picolin 
über,  aber  sobald  sich  eine  blaue  Farbe  zu  zeigen  anfangt, 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  weil  das  Picolin  dann  mit  Anilin 
gemengt  kommt.  Das  Destillat  wird  noch  einmal  auf  festes 
Kalihydrat  gegossen  und  dann  so  lange  destillirt,  als  sich  der 
Siedepunkt  stalionair  bei  +  133  Va^  erhält.  Das  dabei  Ueberr 
gegangene  ist  reines  Picolin. 

Das  Picolin  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von 
starkem,  durchdringendem  und  in  seiner  Art  aromatischem  Ge- 
rüche, welcher  jedoch,  wenn  er  schwach  wird,  etwas  Ranziges 
hat  und  lange  an  den  Händen  und  Kleidern  haftet  Sein  Ge- 
schmack ist  scharf  und  brennend ,  aber  in  verdünnter  Lösung 
sehr  bitter.  Es  bleibt  bei  — 20^  dünnflüssig.  Sein  Siedepunkt 
ist  + 133^,33  und  unveränderlich.  Es  verändert  sich  nicht  in 
der  Luft,  und  eine  geringe  Quantität  in  einer  grofsen  Flasche, 
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wie  oft  diese  aach  geöffbet  werden  mag,  erhält  sich  unverän- 
dert. Bei  +  10^  ist  sein  specif.  Gewicht  =  0<955.  Es  lässt 
sich  mit  Wasser  vemoischen,  und  zwar  nach  allen  Verhältnis- 
sen zu  einer  farblosen  Lösung,  aber  es  ist  nicht  in  einem  Was- 
ser auflöslich,  welches  Kali  oder  Salze  von  fixen  Alkalien  auf- 
gelöst enthält;  und  es  wird  dadurch,  wie  wir  gesehen  haben, 
aus  seiner  Lösung  in  Wasser  abgeschieden.  Es  löst  sich  leicht 
io  Weinalkohol,  Holzalkohol,  Aceton,  Aether,  fetten  und  flüch- 
tigen Oelen.  Es  macht  geröthetes  Lackmuspapier  wieder  blau, 
aber  es  verändert  nicht  die  Farbe  in  dem  Safte  des  rothen 
Kohls.  An  einem  in  Salzsäure  getauchten  Glasstab  bildet  es  ei- 
nen starken  Rauch.  Es  coagulirt  nicht  Albumin. 
Nach  Anderson's  Analyse  besteht  es  aus: 

Atome.    Procenie. 

Kohlensl^ff  .  12  77  «3  Ammoniak  18.258 
WasserstoflF  14  7.506  p^,^,;  81,742 
Stickstoff  ...    2        15,041         •  ° 

Atomgewicht  =  1163,86  .  N»  +  C^H»  =  pic  Ak,  Diese 
Zahlen  und  Formeln  stimmen  vollkommen  mit  denen  für  das 
ioilin,  womit  das  Picolin  also  isomerisch  ist.  Aber  es  unter- 
scheidet .sich  davon  auf  das  Bestimmteste  in  seinen  Eigenschaf- 
ten. 1)  Durch  das  specif.  Gewicht:  Das  Picolin  schwimmt  auf 
Wasser,  das  Anilin  sinkt  darin  unter;  2)  durch  den  Siedepunkt: 
der  des  Anilins  ist  ungefähr  um  5(F  höher  als  der  des  Pico- 
liQs;  3}  durch  die  Löslichkeit  in  Wasser:  das  Anilin  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  das  Picolin  löst  sich  nach  allen  Yerhält- 
mssen  in  kaltem  Wasser  auf;  4)  bringt  das  Picolin  nicht  die 
gefärbten  Reactionen  des  Anilins  mit  unterchlorigsauren  Salzen 
oder  an  einem  Spahn  von  Tannen  oder  Fichten  mit  Salzsäure 
hervor;  und  5)  erleidet  es  nicht  durch  Chromsäure  die  beim 
AniliQ  angeführten  Veränderungen. 

Da  es  bekannt  ist,  dass  Schwefelsäure  das  Terpenthinöl 
in  isomerische  Oele  von  ungleichen  Eigenschaften  umsetzt,  so 
kann  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  nicht  bei  der  Vermi- 
schnng  des  Steinkohlenöls  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine, 
ähnliche  Umsetzung  der  Bestandtheiie  in  dem  Paarlinge  des 
Anilins  stattßnden  könnte,  wodurch  eine  Portion  Anilin  in  Pi- 
colin umgesetzt  würde. 

Picolinsalze.  Das  Picolin  bildet  Salze  mit  Säuren,  welche 
^  bitter  schmecken  und  welche  im  Allgemeinen  in  Krystallen 
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angeschossen  erhallen  werdep,  aber  weniger  leicht  als  die  Ani- 
linsalze.  Einige  derselben  sind  selbst  zerfliefsiich.  Inzwischen 
werden  sie  leicht  durch  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  Wasser 
angeschossen  erhalten.  Will  man  sie  durch  Lösen  der  Base  in 
Aether  darstellen,  indem  man  die  Lösung  mit  der  Säure  ver- 
setzt, so  scheiden  sie  sich  häufig  in  Gestalt  eines  Symps  ab. 
In  der  Luft  erhalten  sie  sich  besser  als  die  Anilinsalze.  Zu- 
weilen Tarben  sie  sich  aber  doch  braun,  ohne  vorher  roth  zu 
werden. 

Picolin- Chlorammonium.,  picAm€l,  ist  sehr  leicht  auflös- 
lich.. Die  durch  Verdunsten  concentrirte  Lösung  erstarrt  zu  ei- 
ner Masse  von  prismatischen  Krystallen.  Das  Salz  lässt  sich 
zu  durchsichtigen  Krystallen  subliroiren,  welche  in  der  Luft 
zerfliefsen. 

Picolinammx)n$um  -  Platinchlorid ,  pic  Am  €1  +  Pt  61^  schlägt 
sich  sogleich  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von 
beiden  Salzen  nieder.  Aus  verdiinnteren  Lösungen  schiefst  es 
erst  nach  einer  Weile  an.  Das  Salz  bekommt  leicht  einen 
Ueberschuss  an  Picolin,  so  dass  es  in  einer  warmen  aber  schwa- 
chen und  sauren  Lösung  von  Platinchlorid  wieder  aufgelöst 
werden  muss,  worauf  es  beim  Erkalten  rein  in  gelben  Nadeln 
wieder  anschiefst,  die  auch  aus  geringerer  Menge  von  der  Lö- 
sung einen  halben  Zoll  lang  erhallen  werden  können.  Es  ist 
in  Wasser  und  in  Alkohol  auflöslicher,  als  ein  grofser  Theil  von 
den  Doppelsalzen  der  übrigen  Pflanzenalkalien  mit  Platinchlo- 
rid. Ein  Theil  Doppelsalz  löst  sich  in  4  Thin.  siedenden  Was- 
sers.   Es  enthält  32,959  Proc.  Platin. 

Queckstlberchlorid-Picolinammoniak,  Hg  Gl  +f  tcAk,  schlägt 
sich  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  dem  Chlorid  mit  Pi- 
' Colin  vermischt,  in  Gestalt  einer  käsigen  Masse,  wenn  die  Lö- 
sung etwas  Concentrin  ist.  Aus  einer  verdünnten  Flüssigkeit 
setzt  es  sich  allmälig  in  sternförmig  gruppirten,  seideglänzen- 
den Nadeln  ab.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber 
mehr  in  warmem.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendeoa 
Alkohol,  und  schiefst  daraus,  je  nach  ungleich  langsamer  Er- 
kaltung, in  Prismen  oder  in  federähnlichen  Krystallen  an.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  Picolin  daraus  entwickelt  und  ein 
weifses  Pulver  abgeschieden.  Auch  das  trockene  Salz  verliert 
Picolin  beim  Erhitzen. 

Picolinammonium  '  Quecksilberchlorid ,  pie  AmGl  +  Hg  Gl, 
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wird  erhaben,  wenn  man  das  Picolinammoniak  in  dem  vorher- 
gehenden Salze  mit  Salzsäure  sälügt,  aber  es  ist  nicht  genauer 
studirt  worden. 

Schwefelsaures  Picolinammoniurnoxyd,  pickmS,  ist  ein  zer-, 
fliefsliches  Salz ,  welches  jedoch  krystallisirt  erhallen  werden 
kano,  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  Wasser  während 
des  Verdunstens  im  Wasserbade  von  Zeit  zu  Zeit  mit  ein  we- 
nig PicoHn  versetzt,  um  dadurch  zu  verhindern,  dass  es  nicht 
sauer  wird,  und  wenn*  man  den  verdunsteten  Rückstand,  sobald 
er  dick  und  ölig  geworden  ist,  erkalten  lässt,  wobei  er  zu  ei* 
oer  durchsichtigen  Masse  erstarrt,  die  mit  tafelförmigen  Kry* 
stallen  durchwebt  ist.  In  der  Luft  zerfliefst  es  zu  einem  dickea 
liquidom,  welches  allmälig  einen  Stich  in's  Braune  annimmt. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  es  wird  nicht  aus  einer  in 
der  Wärme  gesättigten  Lösung  krystallisirt  erhalten.  In  Aether 
ist  es  unauflöslich.  Das  bei  +  100^  getrocknete  Salz  ist  zwei- 
fodi'SchwefelscMres  Picolinammoniurnoxyd,  welches  2At.  oder 
9,42  Proc.  Wasser  enthält  =pickmS  +fiS  +  Ä. 

Salpetersaures  Picolinammoniurnoxyd,  picAmN,  wird  durch 
Verdunsten  in  Gestalt  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  er- 
halten, welche  zu  federähnlichen  Krystailen  sublimirt  werden 
kann. 

Oxalsaures  Picolinammoniumoooyd,  ptcÄmiS,  wird  erhal- 
len, wenn  man  Oxalsäure  mit  Picolin  im  Ueberschuss  vermischt 
ond  die  Lösung  über  kaustischer  und  wasserfreier  Kalkerde 
verdunsteL  Es  schiefst  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung 
io  Gestalt  von  kurzen  Prismen  an ,  welche  von  einem  gemein- 
schaftlichen Mittelpunkte  ausgehen.  Nach  weiterem  Verdun- 
sten erstarrt  die  Lösung  zu  einer  festen  Masse.  Das  Salz  ist 
sehr  leicht  auflöslich ,  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  wasser- 
freiem Alkohol.  In  der  Luft  entwickelt  es  den  Geruch  nach 
Picolin,  und  bei  +1009  entwickelt  sich  das  Picolin  daraus  so 
reichlich,  dass  das  Salz  sauer  und  in  eine  dicke  Flüssigkeit 
verwandelt  wird,  welche  allmälig  nadelförmige  Krystalle  absetzt. 

Verwandlungen  des  Picolins.  1.  Durch  Salzbilder,  a)  Mit 
CUor.  Wasserfreies  Picolin  absorbirt  Chlorgas  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  setzt  dabei  farblose  Krystalle  ab,  welche  Pi« 
Colin -Chlorammonium  zu  sein  scheinen;  aber  bald  darauf  wird 
die  Hasse  dick  und  braun  und  erstarrt  zuletzt  zu  einem  harz- 
Üblichen  Körper.    Wird  dieser  unter  Wasser  mit  noch  mehr 
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Chlor  behandelt  und  das  Liquidum  dann  desliHirt,  so  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  krystallisirter  Körper  über  und,  Dach- 
dem  das  Wasser  übergegangen  ist,  erhall  man  ein  anderes 
Subhmat,  mit  Zurücklassung  von  Kohle  in  der  Retorte.  Diese 
Körper  sind  noch  nicht  weiter  untersucht  worden. 

b)  Hit  Brom.  Wird  Picolin  mit  einem  Ueberschoss  von 
gesättigtem  Bromwasser  übergössen,  so  entsteht  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  röthlicher  Farbe,  welcher  sich  nach  einigen 
Stunden  ansammelt  und  ein  durchsichtiges  röthliches  Oel  bil- 
det, welches  keine  basische  Eigenschaften  besitzt  und  sich 
nicht  in  Wasser  auflöst,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 

2.  Durch  Salpeiersäure,  Das  Picolin  wird  sogleich  von 
Salpetersäure  von  1»5  specif.  Gewicht  aufgelöst,  aber  die  Lö- 
sung wird  dabei  nicht  blau,  wie  die  vom  Anilin.  Beim  Erwär- 
men entwickelt  die  Masse  Stickoxydgas  oder  salpetrige  Säure, 
aber  sehr  schwierig.  Wird  die  Flüssigkeit,  nachdem  Wärme 
längere  Zeit  auf  sie  eingewirkt  hat,  bis  zu  einem  geringeren 
Rückstande  verdunstet,  so  schiefsen  daraus  grofse  Krystalle  an, 
welche  rhomboidale  Tafeln  bilden.  Diese  sind  ein  Picolinsalz, 
dessen  Säure  noch  nicht  untersucht  worden  ist.  Kali  entwickeil 
daraus  Picolin  und  die  Kaliflüssigkeit  wird  roth,  aber  sie  setzt 
beim  Verdunsten  kein  pikrinsalpelersaures  Kali  ab. 

O  d  o  r  i  n. 

Diese  Base  war  die  erste,  welche  von  den  auf  künstlichem 
Wege  hervorgebrachten  entdeckt  wurde.  Sie  wurde  1826  von 
Unverdorben  entdeckt  in  dem  sogenannten  Knochenspiritos 
und  in  dem  brenzlichen  Oele,  welches  denselben  begleitet. 
Sie  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger 
organischer  Stoffe,  besonders  der  albumin-  und  leimartigen,  so- 
wohl Ihierischen  als  vegetabilischen  Ursprungs.  Der  Name  ist 
von  Odor,  Geruch,  abgeleitet  worden.  Sie  war  nämlich  zu  der 
Zeitf  wo  sie  entdeckt  wurde,  die  einzige  von  diesen  Basen, 
welche  einen  Geruch  halte.  Nachher  fand  Unverdorben, 
dass  sie  von  noch  zwei  anderen  ähnlichen  Basen,  Animin  und 
Olanin,  begleitet  wird. 

Das  flüchtige  brenzliche  Oel,  welches  sich  bei  der  Destil- 
lation von  jenen  stickstofilialtigen  Körpern  bildet,  wird,  nach- 
dem es  durch  Rectification  gereinigt  worden  ist,  Dippel's  Oel  ge- 
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nannt  and  enthält  mifser  kohlensaurem  Ammoniak  mehrere  von 
jenen  Basen.  Das  kohlensaure  Ammoniak  von  diesem  Oel 
wird,  nach  Unverdorbenes  Yorschriflt,  so  genau  wie  möglich 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gesättigt,  bis  die  alkalische  Reac- 
(ion  des  Oels  verschwunden  ist,  aber  ohne  dass  so  viel  von 
der  Säure  hinzukommt,  dass  auch  die  organischen  Basen  da- 
durch ausgezogen  werden.  Man  kann  sich  dabei  ungefähr 
nach  dem  Aufhören  des  Brausens  richten.  Am  besten  ist  es, 
jedesmal  kleine  Quantitäten  von  der  Säure  anzuwenden  und 
sie  wieder  abzugiefsen,  wenn  sich  die  Säure  mit  Ammoniak  ge- 
säuigt  hat.  Man  giefst  dann  das  Oel  ab  und  destillirt  es  im 
Wasserbade,  aber  ohne  Zusatz  von  Wasser.  Der  zuerst  über- 
gehende  Theil  ist  Odorin.  Von  Zeit  zu  Zeit  prüft  man  das 
Destillat  dadurch,  dass  man  einen  Tropfen  in  Wasser  fallen 
lässL  Löst  es  sich  auf,  so  besteht  es  noch  blofs  aus  Odorin; 
trübt  sich  aber  das  Wasser  durch  den  Tropfen,  so  ist  dies  ein 
Zeichen,  dass  nun  zugleich  eine  andere  Base,  das  Animin,  über- 
zugehen anfangt.  Man  wechselt  alsdann  die  Vorlage ,  um  das 
obergegangene  Odorin  nicht  zu  verunreinigen.  Durch  die  wei- 
ter forlgesetzte  Destillation,  bis  ungefähr  y^o  in  der  Retorte 
zariickgeblieben  ist,  erhält  man  ein  Gemenge  von  Odorin  mit 
AnimiD,  und  das  zurückbleibende  V20  ist  ein  Gemenge  von  letz- 
teren) mit  Olanin. 

Das  Odorin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein  farblo- 
ser, ölartiger  Körper,  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen, 
von  eigenthümlichem  widrigen  Geruch,  verschieden  von  dem 
vom  Dippelscben  Oel  und  einem,  dem  Geruch  entsprechenden, 
zugleich  brennenden  Geschmack;  es  stellt  die  Farbe  eines  ge- 
riitheten  Lackmuspapiers  wieder  her,  erstarrt  nicht  bei  — 25^ 
kodit  nngerähr  bei  +  lOO^,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
Qod  flüchtigen  Oelen  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Mit  den 
Säoren  verbindet  es  sich  zu  Salzen.  Es  löst  Harze  auf,  wel- 
che Lösungen  bei  der  Destillation  mit  Wasser  zersetzt  werden; 
es  verbindet  sich  auch  mit  verschiedenen  extractartigen  Stof- 
fen, und  zwar  inniger,  so  dass  sie  nicht  durch  Destillation  zu 
trennen  sind,  wohl  aber  durch  stärkere  Salzbasen.  Seine  Zu- 
sammensetzung und  Sättigungscapacität  sind  noch  nicht  un- 
lersocbt. 

Die  Odarinsahe  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  alle 
obrtige  Körper  bilden.     Sie  sind  von  geringer  Beständigkeit; 
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aus  den  neutralen  dunstet  Odorin  ab,  und  es  bleibt  ein  saures 
Salz,  oder  bei  den  festen  schwächeren  Säuren  die  Säure  zo* 
rück.  Seine  mit  stärkeren  flüchtigen  Säuren  gebildeten  Salze 
lassen  sich  zum  Theil  mit  Wasser  überdestilliren,  wie  z.  B.  die 
mit  Salpetersäure,  Chiorwasserstoffsäure»  Acetylsäure.  Fast  alle 
anderen  Basen  entbinden  das  Odorin  aus  seinen  Verbindan- 
gen  mil  den  Säuren.  Diese  Salze  sind  noch  nicht  mit  der 
Ausführlichkeit  untersucht,  wie  sie  wohl  das  wirklidi  grofse 
Interesse  des  Gegenstandes  verdient  hätte. 

Odorin-Chlarammonium  entsteht,  wenn  man  die  Base  CUor- 
wasserstoffgas  einsaugen  lässt.  Farbloses  Oel,  noch  nicht  bei— 25^ 
erstarrend,  unverändert  überdestillirend ,  und  in  Wasser  leicht 
löslich.  Das  flüssige  Salz  ist  jedoch  noch  wasserhaltig.  Es  kann 
wasserfrei  erhalten  werden,  wenn  das  Doppelsalz  mit  Chlor- 
kupfer, wovon  weiter  unten,  in  einem  Destillationsgefäis  erhitzt 
wird,  wobei  sich  das  salzsaure  Odorin  sublimirt  als  eine  farb- 
lose, fettähnliche,  krystallinische  Masse,  die  wenig  Geruch  hat 
und  in  der  Luft  schnell  zerfliefst 

Odorin -Jodammonium  ist  gelbbraun,  wenn  es  mit  Jod  und 
Odorin  bereitet  ist,  und  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Destillirt  man  seine  wässerige  Lösung,  so  geht  ein  Theil  Odo- 
rin über,  unter  Zurücklassung  eines  sauren  Salzes. 

Schwefelsaures  Odorinammoniumoxyd,  Wird  concentrirte 
wasserhaltige  Schwefelsäure  mit  mehr  Odorin,  als  sie  sättigen 
kann,  vermischt,  so  erhitzt  sich  das  Gemische  so  stark,  dass 
es  in's  Kochen  geräth;  das  neutrale  Salz  sinkt  als  ein  schwe- 
reres Oel  in  dem  überschüssigen  Odorin  unter,  ohne  davon 
aufgelöst  zu  werden.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  und  de- 
stillirt man  die  Lösung  oder  verdunstet  sie,  so  bleibt  saures 
schwefelsaures  Odorin  zurück,  dessen  Eigenschaften  nicht  nä- 
her beschrieben  sind. 

Schwefligsaures  Odorinammoniumoxyd  bildet  sich,  wenn 
man  Odorin  schwefligsaures  Gas  absorbiren  lässt;  unter  Erwär- 
mung bildet  sich  dabei  ein  ölartiges  Salz,  welches  sich  unver- 
ändert überdestilliren  lässt,  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  lös- 
lich ist,  sich  in  der  Luft  zu  schwefelsaurem  Salz  oxydirt,  und 
von  Säuren  mit  Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gas  zer- 
setzt wird. 

Salpetersaures  Odorinammoniumoxyd  ist  ein  Oel ,  welches 
sich  überdestilliren   lässt,  dabei  aber  doch  theilweise  zersetzt 
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wird.  Das  Destillal  ist  ein  Gemenge  von  salpetersanrem  und 
salpetrigsaurem  Salz  mit  einem  Brandöl,  und  der  Rückstand 
endiäU,  aufser  unzersetztem  Salz,  eine  extractartige  Substanz 
und  ein  in  Kali  lösliches  Harz. 

Kohlensaures  Odorinammoniumoxyd  ist  ein  flüchtiges  Oel. 

Vom  barsauren  und  benzoesauren  Odorin  dunstet  die  Base 
ab,  aod  nur  eine  geringe  Spur  davon  wird  hartnäckig  zurück- 
gehalten. 

Mit  arseniger  Säure  liefs  sich  keine  Vereinigung  bewirken. 

Doppelsalze  des  Odorins.  Diese  haben  grölsere  Bestän- 
digkeit und  mehr  die  Charaktere  von  Salzen. 

Odorinammonium '  Kupferchlorid.  Mit  Kupferchlorid  bil- 
det das  Odorin  sowohl  ein  neutrales  Doppelsalz,  als  auch 
etD  Kupferchlorid' Odorinammoniak,  Das  letztere  wird  erhal- 
tCD,  .wenn  wasserfreies  Kupferchlorid  in  wasserfreiem  Alkohol 
aufgelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  von  wasserfreiem  Odorin 
versetzt  wird.  War  die  Flüssigkeit  nicht  zu  dünn,  so  scheidet 
sich  das  Salz  in  Gestalt  eines  braunen,  krystallinischen  Nieder- 
schlags ab,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  aut- 
löst, and  dann  beim  Erkalten  in  gelbbraunen«  kurzen,  4seitigen 
Prismen  oder  tafelförmigen  Krystallen  anschiefst.  Dieses  Salz 
ist  io  500  Tbln.  kalten  und  100  Thln.  kochenden  wasserfreien 
Alkohols  auflöslich.  Die  Lösung  kann  in  der  Wärme  ohne  Zer- 
setzang  abgedampft  werden.  Wasser  so  wie  auch  Alkohol 
von  75  Proc.  zersetzen  das  Salz,  ziehen  salzsaures  Odorin  aus 
ond  lassen  basisches  Chlorkupfer  zurück.  Bei  -(- 100^  wird 
das  Salz  nicht  verändert  und  giebt  auch  kein  Wasser  ab.  Bei 
etwas  höherer  Temperatur  destilUrt  wasserfreies  Odorin  ab, 
iDdem  ein  geschmolzenes,  dunkelbraunes,  klebriges  Salz  zu- 
rückbleibt, welches  einen  geringen  Ueberschuss  an  Basis  enl< 
hält  and  nach  dem  Erkalten  die  Consistenz  von  Vogelleim  hat 
Wird  dasselbe  noch  stärker  erhitzt,  so  wird  etwas  Odorin  zer- 
setzt, es  soblimirt  sich  salzsaures  Odorin  und  es  bleibt  Kupfer- 
chlorür  zurück.  Von  kaustischem  Kali  wird  das  Salz  zersetzt 
qmI  giebt  Odorin.  Die  Bildung  dieses  Salzes  kann  man  be- 
Botzen,  um  das  Odorin  völlig  frei  von  brenzlichem  Oel  zu  er- 
balten, denn  das  Odorin,  welches  durch  Kali  aus  dem  krystal- 
üsirten  Ammoniak -Salz  abgeschieden  wird,  ist  vollkommen  frei 
von  Oel.  Das  neutrale  Doppelsalz  wird  erhalten,  wenn  eine 
Iteng  von  Kupferchlorid  mit  einer  Lösung  von  reinem  Odorin- 
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Chloratntnonioro,  beide  in  wasserfreiem  Alkohol,  vermischt,  und 
zu  dieser  Flüssigkeit  alsdann  %  Aether  geselzt  wird.  Nach 
einiger  Zeit  schiefst  das  Doppelsalz  in  blättrigen  Krystallen  an, 
die,  nach  Abgiefsung  der  Mutterlauge,  mit  einem  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  Aether  und  wasserfreiem  Alkohol  abgespült 
werden.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  bedarf  6  Thle. 
kalten  wasserfreien  und  viel  weniger  kochenden  Alkohols.  In 
der  Luft  zersetzt  es  sich,  indem  es  Odorin  verdunstet  und  blaa 
wird.  Es  schmilzt  zu  einem  braungelben  Liquidum  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  stearinahnlichen  Masse. 
Starker  erhitzt  giebt  es  Odorin-Ghlorammonium  und  lässt  Kupfer- 
chlorür  und  ein  wenig  Kohle  zurück. 

Odorinammonium  -  Quecksilberchlorid,  Es  entsteht  bei 
Vermischung  der  beiden  Salze.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
fällt  daraus  ein  wasserklares  Oel  nieder,  welches  ein  in 
der  Luft  unveränderliches  Doppelsalz  ist.  Wird  die  wässerige 
Chlorid -Auflösung  mit  einer  Lösung  von  Odorin  vermischt,  so 
schlägt  sich  ein  Ammoniaksalz  in  Gestalt  eines  krystallinischen 
Pulvers  nieder,  welches  in  10  Thln.  kochenden  Wassers  lös- 
lich ist,  und  beim  Erkalten  gröfstenlheils  wieder  herauskrystal- 
lisirt.  Es  kann  nicht  gekocht  werden,  weil  dabei  das  Odorin 
mit  den  Wasserdämpfen  weggeht  und  das  Chlorid  zurücklässt 
Eben  so  verhält  sich  auch  das  wasserfreie  Salz.  Es  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  und  zersetzt  sich  allmälig  in  offe- 
ner Luft. 

Odoi^nammonium' Piatinchlorid  ist  ein  in  schönen  gelben 
Krystallen  anschiefsendes ,  in  4  Thln.^  Wasser  lösliches  Dop- 
pelsalz. Mit  Odorin  allein  bildet  es  ein  niederfallendes,  schwer 
lösliches,  basisches,  pul  verförmiges  Salz.  Kochendes  Wasser 
löst  etwas  davon  auf,  was  sich  beim  Erkalten  wieder  absetzt. 
Zu  Reagentien  verhalten  sich  diese  beiden  Doppelsalze,  wie 
die  entsprechenden  von  Gold. 

Odorinammonium' Goldchlorid  fallt  beim  Vermischen  der 
beiden  einfachen  Salze  in  Gestalt  feiner,  gelber  Krystalle 
nieder,  löslich  in  20  Thln.  kochenden  Wassers,  wovon  der 
gröfste  Theil  beim  Erkalten  wieder  niederfällt.  Seine  wässerige 
Lösung  röthet  das  Lackmuspapier.  In  Alkohol  ist  es  löslicher 
als  in  Wasser;  in  Aether  unlöslich.  Es  ist  schmelzbar,  zer- 
setzt sich  aber  dabei  leicht,  unter  Bildung  von  Odorin  -  Chlor- 
ammonium, Chlorgas  und  metallischem  Gold.     Da  es  in   der 
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Lofk  ganz  unveränderlich  und  geruchlos  ist,  die  Alkalien  aber 
daraas  Odorin  entwickein,  so  scheint  es  sich  zur  Bestimmung 
des  SäUigungsvermÖgens  des  Odorins  gut  zu  eignen.  Von  ver- 
dännteo  Säuren  wird  es  im  Kochen  wie  von  heifsem  Wasser, 
gelöst,  und  Tällt  daraus  beim  Erkalten  wieder  unverändert  nie- 
der. Wird  Goldchlorid  mit  Odorin  vermischt,  so  fällt  ein  gel- 
bes Salzpulver  nieder,  welches  ein,  in  Wasser  fast  unlösliches, 
Odorinammoniaksalz  ist.  In  kochendem  Wasser  ist  es  etwas 
löslich,  und  fallt  daraus  beim  Erkalten  in  Körnern  nieder.  la 
der  Luft  ist  es  unveränderlich,  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar, 
aodwird  nach  dem  Erkalten  gelb  und  durchsichtig;  bei  stär- 
kerer Hitze  destillirt  Odorin -Chlorammonium  über,  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Gold  und  einiger  an(|erer  Zer- 
selzQDgsproducte.  Von  Salpetersäure  wird  es  selbst  im  Kochen 
nur  schwierig  aufgelöst. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Odorinammoniumoxyd.  Schwe- 
felsaares Kupferoxyd  wird  von  Odoriu  mit  intensiv  blauer  Farbe 
aufgelöst;  hierbei  bleibt  aber  ein  basisches  schwefelsaures  Kupfer^ 
oiyd  zurück,  woraus  folgt,  dass  die  Lösung  eine  Verbindung  von 
schwefelsaurem  Odorin  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält. 
Beim  Verdunsten  liefert  sie  ein  grünes  basisches  Doppelsalz, 
ans  welchem  endlich  das  überschüssige  Odorin  verfliegt. 

Acetylsaures  Kufferoxyd-Odorinammomurnoxyd,  Wird  die 
Wasserlösung  von  acetylsaurem  Kupferoxyd  mit  Odorin  ver- 
setzt, so  entsteht  kein  Niederschlag«  und  beim  freiwilligen  Ver- 
doDslen  krystallisirt  daraus,  in  dem  Mafse,  als  das  überschüs- 
sige Odorin  verfliegt,  ein  Odorinammoniaksalz  in  grasgrünen 
Krystallen,  die  ihren  Odoringehalt  an  der  Lufi  nicht  verlieren, 
lo  Wasser  und  Alkohol  ist  es  löslich,  in  Aelher  unlöslich.  So- 
wohl für  sich  als  in  wässeriger  Lösung  destillirt,  geht  zuerst 
Odorin  und  darauf  acetylsaures  Odorin  über,  und  in  der  Re- 
torte bleibt  eine  Lösung  von  neutralem  acetylsauren  Kupfer- 
oxyd, gemengt  mit  dem  gefällten  braunen,  überbasischen  Salz, 
mräck. 

Weder  Kupferoxydhydrat  noch  kohlensaures  Kupferoxyd 
werden  vom  Odorin  aufgelöst. 

Verwandlungen  des  Odorins»  Von  Unverdorben  ist  nur 
die  Wirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  Odorin  untersucht  wor- 
den, a)  Mit  Chlor.  Leitet  man  Chlorgas  über  Odorin,  so 
^  es  zersetzt,  es  bildet  sich  Odorin-Chlorammonium,  indem 
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sich  die  Masse  in  eine  dicke,  gelbe  Flüssigkeii  verwandelt,  aus 
welcher  Wasser  das  Salz  auflöst  und  ein  gelbes  Magma  ab- 
scheidet; y^  vom  Odorin  bilden  diesen  Körper,  und  V3  verbin- 
det sich  mit  der  Säure.  Der  ungelöste  gelbe  Körper  löst  sich 
zum  Theil  in  Kali,  woraus  dann  durch  Säuren  ein  braungelbes 
Pulver  gerällt  wird.  Der  im  Kali  unlösliche  Theil  ist  eine 
schmelzbare,  harzartige,  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösliche 
Substanz. 

b)  Hit  Jod.  Die  Producte  von  der  Einwirkung  des  Jods 
auf  Odorin  gleichen  nicht  denen  vom  Chlor.  Es  bildet  sich 
ein  in  Aether  löslicher  und  durch  Blei-  und  Silber -Salze  fäll- 
barer, extractförmiger  Körper,  und  eine  unlösliche  braune,  pul- 
verförmige  Substanz. 

Animin. 

Diese  Basis  ist  1827  von  Unverdorben  beschrieben  wor- 
den. Der  Name  Animin  ist  von  Animal,  Thier,  abgeleitet,  weil 
das  Oel,  worin  es  mit  dem  Odorin  vorkommt,  auch  Oleum 
animale  genannt  wird  Man  erhält  das  Animin,  wenn  das  Odo- 
rin bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  allein  überzugehen 
aulhört.  Die  alsdann  übergehenden  gemengten  Basen  schüttelt 
man  mit  kleinen  Antheilen  Wassers,  welches  das  Odorin  nebst 
ein  wenig  Animin  auszieht,  und  woraus  das  Odorin,  nach  Ueber- 
sättigung  mit  Schwefelsäure  und  Verdunstung,  durch  Destilla- 
tion mit  einer  Basis  erhallen  werden  kann.  Das  Animin  bleibt 
in  Gestalt  eines  Oels  zurück;  es  besitzt  einen  eigenthümlichen 
Geruch,  denselben,  welcher  das  gereinigte  Hirschhornsalz  ei- 
gentlich charakterisirL  Zu  seiner  Auflösung  braucht  es  20  Thie. 
kalten,  aber  viel  mehr  heifsen  Wassers,  weshalb  seine  Lösung 
beim  Erwärmen,  durch  sich  absetzendes  Animin,  milchig,  und 
beim  Erkalten  wieder  klar  wird.  Die  Lösung  färbt  geröthetes 
Lackmuspapier  violett.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Oelen  ist  es 
in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Zusammensetzung  und  Salti- 
gungsverhältniss  desselben  sind  unbekannt;  in  seinem  Verwandt- 
schaftsgrade steht  es  mit  dem  Odorin  ungefähr  gleich.  Seine 
Salze  sind  weniger  untersucht;  sie  sind  ölartig,  wie  die  Odo- 
rinsalze,  aber  in  Wasser  schwerer  löslich. 

Schwefelsaures  Animinammoniufnoxyd,     Es   ist   Ölförmig, 
(schwer  löslich;  wird  es  mit  Wasser  gekocht,  so  entweicht  ein 
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Heil  der  Base,  und  es  bleibt  ein  saures,  in  Wasser  und  Alko- 
hol in  allen  Verhällnissen  lösliches  Salz  zurück,  welches  darch 
fortgesetztes  Kochen  nicht  weiter  verändert  wird. 

Bensoesaures  Amminammoniumoxyd  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leichter  löslich  in  kochendem ,  wovon  es  weni- 
ger leicht  als  das  Odorinsalz  zersetzt  wird. 

Das  Anmin-Chlorammanium  bildet  mit  Kupfer-,  Gold- und 
Platin -Chlorid  Doppelsalze.  Das  Quecksilbersalz  ist  ein  farb- 
loses, das  Goldsalz  ein  braunes  Oel.  Das  Platinsalz  krystallisirt. 
Alle  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Olanin. 

Diese  Base  wurde  von  Unverdorben  gleichzeitig  mit  der 
vorhergehenden  beschrieben.  Der  Name  ist  gebildet  aus  den 
ersten  Sylben  von  Oleum  und  animale.  Sie  macht  das  in  der 
Retorte  zurückbleibende  Vgo  aus,  dessen  schon  vorher  erwähnt 
wurde.  Schüttelt  man  es  auf  eininal  mit  seinem  20fachen  Ge- 
wicht Wassers,  oder  besser  mit  seinem  5fachen  Gewicht  zu 
fdof  verschiedenen  Malen,  so  wird  das  Animin  ausgezogen  (wel- 
ches sich  aus  dieser  Lösung  noch  gewinnen  lässt),  und  das 
Olanin  bleibt  ungelöst  zurück.  Es  bildet  eine  etwas  dicke,  öl- 
artige  Flüssigkeit,  ähnlich  einem  fetten  Oel,  riecht  eigenthüm- 
licb,  gerade  nicht  unangenehm ,  reagirt  auf  rothes  Lackmuspa- 
pier kaum  merklich  alkalisch ,  wird  in  der  Luft  allmälig  braun 
und  verwandelt  sich  in  die  weiter  unten  zu  beschreibende  Sub- 
stanz, welche  Unverdorben  Fuscin  genannt  hat.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnis- 
sen. Seine  Salze  sind  alle  ölartig  und  verhallen  sich,  nach 
Unverdorbenes  Angabe,  ganz  wie  die  vom  Odorin.  Eine 
nähere  Untersuchung  darüber  fehlt  indessen  noch,  und  nur  ei- 
nige seiner  Doppelsalze  sind  näher  bestimmt  worden. 

Olaninammanium  -  Eisenchlorid  bildet  ein  dunkelbraunes 
Oel,  welches  in  2  Thln.  kalten  Wassers  löslich  ist,  aber  dazu 
die  doppelte  Menge  kochenden  braucht.  Erhitzt  man  daher 
die  gesättigte  Lösung  in  kaltem  Wasser  zum  Kochen ,  so  setzt 
sie  das  ölartige  Salz  in  zunehmender  Menge  ab ,  so  dass  sich 
bei  -)- 100^  zwei  Flüssigkeits- Schichten  gebildet  haben,  die  sich 
beim  Erkalten  wieder  vereinigen.  Durch  Kochen  oder  durch 
^ren  wird  dieses  Salz  nicht  zersetzt.    Es  ist  m  Kümmelöl 
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löslich,  and  Wasser  nimint  daraas  erst  beim  Kochen,  wenn  sidi 
das  Oel  verflüchtigt,  das  Doppelsalz  auf. 

Olantnammonium  -  Quecksilberchlorid  bildet  ein  farbloses 
Oel.  Das  Olanin  verbindet  sich  mit  dem  Chlorid  zu  einem 
wenig  löslichen  Olaninammoniaksalz  von  gelber  Farbe,  wel- 
ches schmelzbar  ist  und  einem  Harz  gleicht.  Zur  AuDö- 
sang  bedarf  es  1000  Thie.  kochenden  Wassers,  und  schlägt 
sich  daraas  kryslallisch  nieder.  Beim  Kochen  zersetzt  es  sich 
nicht,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Durch  diese  beiden  Um- 
stände lässt  sich  das  Olanin  von  den  letzten  Sparen  vonOdo- 
rin  und  Animin  befreien,  deren  Ammoniaksalz  von  Alkohol  ge- 
löst und  im  Kochen  zersetzt  wird. 

Olaninammonium'  Goldchlorid  ist  ein  ölförmiges,  tief  duD- 
kelbraunes,  neutrales  Doppelsalz,  welches  in  kaltem  Was- 
ser wenig,  in  kochendem  mehr  löslich  ist,  und  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aelher  vermischen  lässt.  Bei 
längerem  Kochen  dieses  Salzes  mit  Wasser  wird  ein  wenig 
Gold  reducirt.  Ein  Olaninammoniaksalz  bildet  sich  mit  Gold- 
chlorid  ond  Olanin;  es  ist  harzartig,  braun,  hart,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  löslich.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit 
Chlorwasserstoffsäure ,  so  wird  es  zu  Ammonium- Doppelsalz; 
ohne  Alkohol  geschieht  dies  nur  sehr  schwierig. 

Olaninammonium' Platinchlorid  bildet  ein  neutrales,  wie 
Theer  aussehendes,  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  leichter 
löslich  ist,  als  das  Goldsalz;  auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  lös- 
lich, iftber  unlöslich  in  Aether. 

Ammolin. 

Es  wurde  gleichzeitig  mit  den  beiden  vorhergehenden  von 
Unverdorben  entdeckt.  Der  Name  ist  von  Ammoniak  und 
Oleum  abgeleitet.  Es  wird  nur  aus  dem  unrectiticirten  Brandöl 
erhalten.  Unverdorbenes  Vorschrift  dazu  ist  folgende:  Das 
nicht  rectificirte  Dippelsche  Oel  wird  so  lange  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vermischt,  als  noch  Aufbraasen  entsteht,  und 
wenn  dies  aufhört,  noch  eine  gleiche  Menge  Säure  zugemischt; 
hierauf  wird  das  Gemische^  mit  dem  Oel  unter  häufigem  Um- 
schütteln einige  Stunden  lang  macerirt.  Nachdem  sich  Flüssig- 
keit und  Oel  von  einander  geschieden  haben,  giefst  man  er- 
•lere  ab  ond  wäscht  das  Oel  mit  Wasser,  welches  man  zo  der 
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«ideren  Flüssigkeit  giefst,  die  nan  saare  Salze  von  den  drei 
aDgefährten  Basen  and  von  Ammolin,  gesättigt  mit  aufgelöstem 
Brnsdöl,  enthalt.    Das  letztere  sucht  man  dadurch  abzuschei- 
deo,  dass  man  die  Flüssigkeit  in  einem  offenen  Gefäfse  3  Stun- 
den lang,  anter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  kochen 
Kssi    Hierbei  verflüchtigt  sich  ein  Theil  des  Oels,  und  ein  an- 
derer scheidet  sich  als  ein  braunes  Brandharz  ab.     Die  jetzt 
brauD  gewordene  Flüssigkeit  vermischt  man  mit  V40  Salpeter- 
ainre,  und  dampft  sie  bis  zu  y^  Rückstand  ein.    Nun  verdünnt 
otao  9!t  wieder  bis  zu  ihrem  ersten  Volumen,   und  nachdem 
nan  sie  nahe,  aber  nicht  vollständig,  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt  hat,   desuUirt  man  sie,  so  lange  noch  das  Destillat 
nach  Odorin  oder  Animin  riecht  *).    Was  alsdann  in  der  Re- 
torte bleibt,  ist  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
mit  schwefelsaurem  Ai&molin.     Nach    dem  Ausgiefsen  sättigt 
man  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  vollständig  mit  koh- 
ieosaarem  Natron  und  dampft  die  Flüssigkeit  ab;  hierbei  geht 
kohlensaures  Ammoniak  weg,  unter  Abscheidung  eines  brau- 
neo  Oels.     Dieses  braune  Oel  wird   nun  vorsichtig  destillirt; 
was  tibergebt  ist  Ammolin,  verunreinigt  durch  ein  rettigartig 
rieehendes  Brandöl,  etwas  Ammoniak  u.  a.,  und  in  der  Retorte 
iMbt  Fascin  zurück.    Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gekocht, 
welches  das  Brandöl  theils  auflöst  (es  ist  in  20  Thln.  Wassers 
löslich),  theils  dasselbe  nebst  Ammoniak  und  anderen  fremden 
Stoffen  verflüchtigt.     Das  nach   dem  Kochen  mit  Wasser  zu- 
rückbleibende Ammolin  ist  ein  farbloser,  ölartiger  Körper,  der 
in  Wasser  untersinkt,   geröthetes  Lackmuspapier  stark  bläut, 
ud  so  wenig  flüchtig  ist,  dass  er  sich  beim  Kochen  mit  Was- 
ser wenig  oder  gar  nicht  verflüchtigt.     Es  ist  in  40  Thln.  ko- 
chenden und  200  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  und  diese  Lö- 
SQog  lässt  sich  so  verdunsten,  dass  das  Ammolin  zurückbleibt. 
Ton  Alkohol  und  Aether  wird  es  in  allen  Verhältnissen  gelöst 
Toi  Oilor  wird  es  zerstört  und  dabei,  aufser  der  Chlorverbin- 
dnng  von  Ammolin,  Animin,  Fuscin  und  eine  extraclivstoffartige 
Sob^z  gebildet.  Das  Ammolin  verbindet  sich  mit  starker  Ver- 


*)  MaD  8fiUigt  das  Destillat  mit  aberftchflssiger  Schwefelsäure,  dampft  ab, 
und  scheidet  sie  hernach  durch  Destillation  mit  Kalk  ab.  Bei  dem  gan- 
sen  Process  bat  Unverdorben  mit  keinem  Worte  angedeutet,  was  aus 
den  Olmin  geword«i  sei. 

■•rttlUa,  Uhrkaiii  der  Cbtmi«.  V.  17 
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wandtschaft  mit  Extractivstoffen  und  Harzen.  Es  ist  von  den 
angerührten  Salzbasen  die  stärkste.  Im  Kochen  treibt  es  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus»  was  wohl  in  der  angleichen 
Flüchtigkeit  dieser  Basen  begründet  ist;  allein  auch  eioUeber- 
schuss  von  Ammoniak  schlägt  aus  Ammolinsalzen  nur  eine  ge- 
ringe Menge  Ammolin  nieder.  Seine  Salze  sind  ölartig  und  in 
Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich,  unlöslich  in 
Aether.  Die  mit  leicht  zersetzbarer  Säure,  wie  z.  B.  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Ammolin,  werden  bei  der  Desiilia- 
tion  theilweise  zersetzt,  und  geben,  gemengt  mit  den  Zer- 
setzungs-Producten,  übergehendes  freies  Ammolin.  Seine  Salze 
von  Aoetylsäure  und  ChlorwasserstoflEsäure  können  fast  ganz  nn- 
zersetzt  überdestillirt  werden.  Mit  Succinylsäure  und  Benzoe- 
säure bildet  das  Ammolin  ölartige  Salze,  welche  beim  Erhitzen  die 
Base  nicht  fahren  lassen.  Seine  Doppelsalze  sind  nicht  untersoobt 

F  u  s  c  i  n. 

Es  wurde  1826  von  Unverdorben  entdeckt  und  be- 
schrieben. Der  Name  ist  von  fuscus,  schmutzig  braun,  abge- 
leitet. Es  ist  offenbar  ein  Verwandlungsproduct  von  den  vo^ 
hergehenden.  Es  ist  dem  Verwandlungsproduct  vom  Coniin, 
welches  wir  Apoconin  genannt  haben,  so  höchst  ähnlich,  dass 
man  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  ihre  Identität  vermuthen 
kann. 

Es  wird  aus  dem  rohen  Oel  von  destillirten  Knochen  er- 
halten, indem  man  es  mit  %  seines  Gewichts  Kalihydrat  und 
6  Thln.  Wasser  vermischt,  und  das  Gemische  destiilirt,  bis  von 
den  vorhergehenden  Basen  mit  dem  Wasser  nichts  mehr  über- 
geht. Dann  wird  die  Destillation  unterbrochen.  In  der  Be- 
torte bleibt  dann  eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser,  einem  Theil 
nach  mit  Kohlensäure  verbunden,  worauf  ein  pechähnlicber 
Körper  schwimmt,  den  man  abnimmt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  gehörig  von  Kali  befreit.  Es  ist  ein  Gemenge  von  Fus- 
cin  mit  pechähnlichen  Stoffen.  Man  behandelt  ihn  mit  Acetyl- 
säure,  welche  das  Fuscin  auflöst,  verdünnt  das  Gemische  mit 
Wasser,  filtrirt  und  fällt  das  Fuscin  mit  kohlensaurem  Natron 
aus.  Aus  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlage  wird , 
das  Fuscin  mit  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst.  Nach  Verdan* 
stung  des  Alkohols  erhält  man  es  in  Form  einer  brauneui  ge- 
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sprangenen   Masse.    In  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  Säuren 
wird  es  aufgelöst,  und  diese  Äuflösuugen  hinterlassen  nach  dem 
Verdansten  braune,  gesprungene  Massen,  die  sowohl  in  Was- 
ser als  in  wasserhaltigem  Alkohol  löslich   sind,  und  sich  in 
trockener  Form  nicht  in  der  Luft  verändern.    Hiervon  machen 
jedoch  Succinylsäure  und  Benzoesäure  eine  Ausnahme,  indem 
ihre  Verbindungen  damit  in  Wasser  unlöslich  sind.    Bei  Yer- 
miscbuDg  einer  solchen  Lösung  mit  Alkali  wird  das  Fuscin  nie- 
dergeschlagen, welches  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
m  braunes  Pulver  bildet,  das  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt, 
soodern  sich  verkohlt  und  wie  gebranntes  Hom  riecht.    So- 
wohl in  trockener  Form,  als  auch  in  Auflösung  mit  Säuren  oxy- 
dirt  sich  das  Fuscin  allmälig  und  wird  roth ;  die  Auflösungen 
enthalten  alsdann  dieselbe  Substanz,  welche  Alkohol  ungelöst 
lässt,  wenn  man  das  Fuscin  auszieht,  und  die  sich  ebenfalls 
mit  Säuren  verbinden  kann.    Allein  dies  ist  blofs  ein  lieber- 
gangspunkt,  und  die  Veränderung  schreitet  zuletzt  so  vorwärts, 
dass  sich  daraus  eine  braune,  pulverförmige  Materie  bildet,  die 
io  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.    Sowohl  das  Fuscin ,  als 
das  rothe  Uebergangsglied  und  diese  unlösliche  Substanz  wer- 
den gebildet,  wenn  sich  rectificirtes  Dippelsches  Oel  in  der 
Luft  schwärzt 

Organische  Basen,  worin  das  Ammoniak  mit  O^H^ 
oder  mit  Verbindungen  von  diesem  gepaart  ist. 

Ich  stelle  hier  mehrere  von  den  künstlich  hervorgebrach- 
ten Pflanzenalkalien  wegen  des  merkwürdigen  Verhältnisses 
msammen,  in  welchem  ihre  Paarlinge  zu  einander  stehen.  Sie 
werden  nämlich  von  C^^H«,  C^m  +  €1,  C^H»+Br,  und  von 
P^H^O  +  N  ausgemacht,  also  von  dem  Radical  C^H^  von 
dessen  Chlorür,  Bromür,  und  endlich  von  der  neutralen  Ver- 
bindung des  Oxyds  davon  mit  salpetriger  Säure.  Wir  wollen 
den  Paarung  C^H^  Nilanyl  und  seine  Verbindung  mit  Ammo- 
oiak  Nilanin  nennen,  wonach  dann  Tür  die  übrigen  Basen  die 
Namen  Oilomüanin,  Bronmilanin  und  Nitronilanin  folgen.  Ni- 
lanm  ist  eine  Umsetzung  von  Anilin ,  angewandt  auf  den  Grund 
des  Umstandes,  dass  z.  B.  das  Chlornilanin  als  aus  Anilin  ent^ 
tianden  betrachtet  werden  kann,  worin  1  Aequiv.  Wasserstoff 
jegen  1  Aequiv.  Chlor  ausgewechselt  worden  ist. 
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A.    N  i  1  a  n  i  n. 

Das  Nilanin  wurde  1845  von  Zinin  entdeckt,  welcher  es 
Benzidin  nannte.  Diese  Base  bildet  sich  durch  den  Eiofloss 
von  Wasserstoffsulfid  auf  einen  Körper,  welcher  weiter  unten 
unter  dem  Namen  Stickstoffbenzid  beschrieben  werden  8olL 
Dieser  Körper  besteht  aus  C^H^N^,  ungewiss,  ob  die  Bestand- 
theile  nach  der  Formel  G^H«  +  NH^  d.  h.  zu  Nilanylamid 
zusammengepaart  sind,  oder  zu  C^H^  +  N,  d.  h.  zu  einer 
Verbindung  des  Radicals  C^H^^'  mit  1  Aequiv.  Stickstoff,  einer 
Verbindungsart,  wofür  es  ebenfalls  mehrere  Beispiele  giebl 
Nehmen  wir  hypothetisch  die  Zusammensetzung  =:C^H«  +  ^^ 
an,  so  braucht  dieser  Körper  nnr  die  Hinzufiigung  von  1  Aequiv. 
Wasserstoff,  um  NH^  +  C^H^  zu  werden,  welches  die  Formel 
für  das  Nilanin  ist. 

Zur  Bereitung  löst  man,  nach  Zinin,  das  Stickstoffbenzid  io 
wasserfreiem,  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigten  Alkohol 
auf.  Man  erhält  eine  orangerothe  Flüssigkeit,  in  welche  Schwe- 
felwasserstoffgas eingeleitet  wird,  bis  die  Farbe  zuletzt  nor 
noch  gelb  ist.  Nun  «etzen  sich  gelbe  Krystalle  ab,  und  mae 
erhitzt  dann  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  wodurch  sich  diese 
Krystalle  wieder  auflösen.  Während  des  Siedens  schlägt  sich 
viel  pulverförmiger  Schwefel  nieder,  die  braune  Farbe  ve^ 
schwindet  und  die  Flüssigkeit  wird  zuletzt  nur  blass  rothgelB. 
Dann  filtrirt  man  sie  von  dem  gefällten  Schwefel  ab,  woraof 
sich  beim  Erkalten  silberglänzende,  gelbweifse  Krystallblätter 
daraus  absetzen.  Diese  Krystalle  zeigen  unter  einem  Mikroskope 
stärker  gefärbte  Einmengungen,  so  wie  auch  ihre  Farbe  bei 
der  Aufbewahrung  allmälig  tiefer  wird.  Diese  Krystalle  werden 
in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  noch  heifs  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  wobei  sich  schwefelsaures 
Nilanin  niederschlägt. 

Dabei  bildet  sich  ein  weifser  pulverförmiger,  sowohl  k 
Wasser  als  auch  in  Alkohol  fast  völlig  unlöslicher  Niederschlag, 
der  mit  Spiritus  ausgewaschen  wird.  Das  gewascheiie  Pulver 
wird  in  siedendem  verdünnten  kaustischem  Ammoniak  aufge- 
löst;  woraus  dann  beim  Erkalten  seideglänzende,  weifse  Schup- 
pen anschiefsen,  welche  das  Nilanin  sind. 

Das  Nilanin  hat  keinen  Geruch,  aber  in  Auflösimg  einen 
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starken,  pfefferartig  beifsenden  Geschmack.  Es  verändert  sich 
oieht  in  der  Luft,  selbst  nicht  bei  +  100^,  wiewohl  es  in  die- 
ser Temperatur  seinen  Glans;  verliert.  Bei  +  108^  schmilzt  es 
ZQ  einem  fast  farblosen  Liquidum,  welches  bei  +  100^  wieder 
erstarrt  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse ,  die  einen  Stich 
ms  Braune  hat.  In  höherer  Temperatur  wird  es  partiell  zer- 
setzt, die  Farbe  wird  dunkler,  indem  ein  von  brenzlichen  Pro- 
docten  braunes  Nilanin  in  flüssiger  Form  überdestillirt,  mit 
Zonicklassung  von  Kohle  in  der  Retorte.  Es  ist  ein  wenig 
loslich  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  siedendem,  und  es 
schiefst  daraus  wieder  an,  so  dass  die  Hasse  dadurch  erstarrt. 
Noeh  löslicher  ist  es  in  Alkohol  und  am  löslichsten  in  Aether. 
Bsbiklet  krystallisirende  Salze  mit  Säuren  und  wird  daraus  sowohl 
darch  kohlensaure  als  auch  durch  kaustische  Alkalien  gefällt. 
Das  Nilanin  besteht  nach  Zinin's  Analyse  aus: 
Atome.  Procente. 
Kohlenstoff   .    .  12      78,292       .  ,     ^o  i«c^ 

Wasserstoff  .    .  12        6,504      ^^7"'^'^   J^'f^J 
Stickstoff.    .    .    2      15.204      P^^^"''^«       ^^'^^ 
Atomgewicht  =  1151,0  .  NiP  +  ^^H«  =  m/Ak. 
Die  Nilaninsalze  sind  farblos.     Einige  derselben  sind  fast 
unaoflöslich. 

Nilanin -Chlorammonium,  nil  Am  Gl,  wird  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  der  Base  erhalten.  Es  krystallisirt  in  dünnen, 
rhombischen,  silberglänzenden  Tafeln,  welche  sich  in  der  Luft 
gQt  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  in 
Alkohol ,  aber  fast  unlöslich  in  Aether.  In  Berührung  mit  Aether 
wird  es»  wenn  freie  Salzsäure  vorhanden  ist,  grün,  es  verliert 
seine  Krystallform  und  wird  zersetzt.  Es  verträgt  +  lOO^ohne 
verändert  zu  werden. 

Das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  wird  erhalten,  wenn  man 
beide  Salze  vermischt.  Es  bildet  sich  ein  gelbes,  glänzendes, 
Lrystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  wenig  auflöslich 
ist,  and  welches  aus  tit7Am€l  +  PtGl^  besteht.  Es  wird  im 
Sed^  leicht  zersetzt,  ist  nicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
Qod  wird  es  mit  diesen  erhitzt,  so  verwandelt,  es  sich  in  ein 
<hnkles,  violettes  Pulver. 

Das  Doppelsalz  mit  Quecksilberchlorid  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  und  es  schiefst  in  glänzenden  Blättern 
oder  platten  Nadeln  an. 
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Schwefelsaures  Nilamnammoniurnoxyd ,  nükmS,  ist  ein 
selbst  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  unauflösliches  Salz, 
wodurch  die  Reinigung  dieser  Base  so  sehr  erleichlert  ist.  Das 
Salz  ist  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  schiefst  dar- 
aus in  Gestalt  einer  strahligen  krystallisirten  Masse  an»  in  dem 
Maafse,  wie  die  Saure  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  Selbst 
wenn  man  ein  wenig  Wasser  hinzusetzt  und  das.  Gemische  er- 
hitzt, so  dass  sich  das  abgeschiedene  Salz  wieder  auflöst,  so 
wird  es  beim  Erkalten  krystallisirt  erhalten. 

Salpetersaures  Nilaninammoniumoxyd,  ni7Äm^,  krystallisirt 
in  rectangulären  Tafeln.  Das  Salz  verträgt  nicht  die  Einwirkaog 
von  freier  Salpetersäure,  so  dass  es  schwierig  ist,  selbst  ver- 
dünnte Salpetersäure  zu  sättigen,  ohne  Zerstörung  des  Salzes. 

Phosphorsaures  Nilaninammoniumoxyd  ist  eben  so  schwer 
löslich  wie  das  schwefelsaure,  und  es  schlägt  sich,  je  nach  der 
ungleichen  Verdünnung,  in  feinen  Schuppen  oder  als  ein  Kry- 
Stallmehl  nieder. 

Oxalsaures  Nilaninammoniumoxyd  bildet  ein  schwer  aaf- 
lösliches  Salz,  welches  in  Büscheln  von  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirt erhallen  wird.    Es  ist  schwer  löslich,  auch  in  Alkohol. 

Tartrylsaures  Nilaninammoniumoxyd  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  schiefst  in  grofsen ,  weifsen  Tafeln  an. 

Acetylsaures  Nilaninammoniumoxyd  krystallisirt  in  silber- 
glänzenden Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  auflösen. 

Benzoesaures  Nilaninammoniumoxyd  krystallisirt  in  Büscheln 
von  Nadeln,  und  es  ist  weit  löslicher,  als  Säure  und  Base 
für  sich. 

Die  Verwandlungen  des  Nilanins  sind  wenig  studirt  wor- 
den. Leitet  man  Chlor  in  die  Lösung  eines  Nilaninsalzes,  so 
rärbt  sich  die  Flüssigkeit  für  oinen  Augenblick  dunkelblau  und 
darauf  rothbraun »  während  sich  ein  zinnoberrothes  Pulver  in 
reichlicher  Menge  niederschlägt,  welches  in  Wasser  unauflösb'cb 
ist,  sich  aber  in  Alkohol  auflöst.  Vermischt  man  das  salpeter- 
saure Salz  mit  Salpetersäure  im  Ueberschuss,  so  verwandelt 
sich  das  Nilanin  in  einen  rothbraunen  Körper,  welcher  sich 
abscheidet.  Die  darüber  stehende  saure  Flüssigkeit  wird  beim 
Vermischen  mit  Ammoniak  blulroth,  und  sie  scheidet  mehr  von 
dem  braunen  Körper  ab,  wenn  man  sie  mit  Alkali  sättigt 
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B.    Chlornilanin. 

Diese  Basis  wurde  1845  von  Hof  mann  entdeckt,  welcher 
sie  aas  dem  schon  angeführten  Grunde  Chloranilin  nannte.  Er 
bekam  sie,  indem  er   ein  Verwandlungsproduct  vom  Indigo, 
das  sogenannte  Ghlorisatin,   welches   beim  Indigo    angeführt 
werden    soll,   mit    einer   gesäUigten  Lösung    von  Kalihydrat 
vermischte,  noch  Stücke  von  festem  Kalihydrat  hinzufügte  und 
de  Hasse  der  Destillation  unterwarf.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
ein  ölähnlicher  Körper  über,  welcher  in  der  Vorlage  erstarrt 
Dod  dabei  krystallisirt   Wenn  die  Masse  in  der  Retorte  anfängt 
ZD  Concentrin  zu  werden,  so  wird  ungefähr  eben  so  viel  Wasser 
zugesetzt,  als  tibergegangen  ist,  und  die  Destillation  fortgesetzt, 
so  lange  noch  etwas  von  dem  ölartigen  krystallisirenden  Kör- 
per erhalten   wird.     Setzt  man  die  Destillation  so  lange  fort, 
dass  das  Kali  austrocknet,  so  mischt  sich  ein  brenzliches  Oel 
ein.    Das   krystalKnische  Destillationsproduct  ist   Chlornilanin. 
Es  wird  sehr  leicht  rein  erhalten ,  wenn  maa  es  mit  Wasser 
abwäscht,  worin  es  fast  unauflöslich  ist,  und  dann  in  sieden- 
dem Alkohol  auflöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  regelmäfsigen 
Octaedern  anschiefst.     Bei   der  freiwilligen  Verdunstung    der 
Motterlange  wird  noch  mehr  davon  erhalten  und  zuweilen  in 
ziemlich  grofsen  Krystallen.     Im  Uebrigen  schiefst  es  bis  auf 
den  letzten  Tropfen  in  regelmäfsigen  Octaedern  an. 

Das  Chlornilanin  ist  eine  Salzbasis,  hat  einen  angenehmen 
weinartigen  Geruch  und  einen  brennenden,  aromatischen  Ge- 
schmack. Es  schmilzt  bei  +  64^  zu  einem  schweren,  etwas 
gelblichen  Oel,  welches  seinen  Erstarrungspunkt  bei  +  57^  hat. 
Geschieht  die  Abkühlung  langsam,  so  schiefst  es  in  grofsen 
Octaedern  an.  Sein  Siedepunkt  liegt  über  +  200^,  aber  es 
Ksst  sich  nicht  ohne  partielle  Zersetzung  verflüchtigen ,  wobei 
em  bläulicher  amorpher  Körper  anlangt  sublimirt  zu  werden. 
Dagegen  folgt  es  den  Dämpfen  sowohl  von  Alkohol  als  auch  von 
Wasser  mit  grofser  Leichtigkeit,  so  dass  eine  Alkohollösung  nicht 
in  Sieden  verdunstet  werden  kann,  ohne  dass  ein  Verlust  durch 
Verflüchtigung  stattfindet,  und  die  Krystalle  geben  einen  weifsen 
tanch  wenn  man  ihnen  einen  in  Salzsäure  getauchten  Glasstab 
■ähert.  Der  Dampf  von  erhitztem  Chlornilanin  brennt  mit  leucfa- 
Mer,  rufsender  grüngesäumter  Flamme. 


Kohlenstoff  . 

.  12 

Wasserstoff  . 

.  12 

Stickstoff  .    . 

.    2 

Chlor    .    .    . 

.    2 
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Es  ist  schwerer  als  Wasser,  reagirt  nicht  alkalisch  aaf 
Curcuma-  und  geröthetes  Lackmuspapier,  aber  Dahlienpapier 
wird  dadurch  schwach  grün. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  Durch 
Schütteln  mit  siedendem  Wasser  erhält  man  eine  Lösang 
welche  beim  Erkalten  trübe  wird,  und  welche  zuletzt  kleine, 
'scharikantige  Octaeder  absetzt.  Es  löst  sich  leichter  in  Alkohol, 
selbst  in  Holzalkohol,  Aceton,  Kohlensulfid,  Aether,  fetten  uad 
flüchtigen  Oelea 

Es  besteht  nach  Hofmann  s  Analyse  aus: 

Atome.    Procente. 

56,529 

4,696  Ammoniak  13^24 
10,978  Paarung  86.676 
27,797 

Atomgewicht  =  1594,66 .  NH^  +  C^HßGI  =  €lnilkk. 

Die  Salze  des  Chlorniianins  .haben  im  Allgemeinen  eiae 
grofse  Neigung  zu  krystallisiren.  Die  meisten  fallen  in  Gestalt 
eines  krystallinischen  Breies  nieder,  wenn  man  eine  Säure  zu 
einer  Lösung  von  Chlornilanin  in  Alkohol  setzt.  Durch  Urokry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  siedendem  Alkohol  erhält 
man  sie  völlig  rein.  Sie  sind  farblos,  aber  gröfsere  Krystalle 
zeigen  zuweilen  einen  Stich  ins  Gelbe.  Da  das  Chlornilanin 
eine  schwache  Basis  ist,  so  haben  auch  alle  seine  Salze,  gleich- 
wie die  Salze  von  Erden  und  Metalloxyden,  die  Eigenschaft, 
Lackmuspapier  zu  röthen.  Aus  der  Lösung  der  Salze  wird  das 
Chlornilanin  sowohl  durch  kaustische  als  auch  durch  kohlen- 
saure Alkalien  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Coagulums  ge- 
fällt. In  dem  letzteren  Falle  geht  die  Kohlensäure  gasförmig 
weg,  indem  sie  sich  nicht  mit  der  Basis  vereinigt.  Auch  Am- 
moniak Tällt  das  Chlornilanin  aus,  aber  wird  dieses  mit  trocke- 
nem Salmiak  erhitzt,  so  wird  das  Ammoniak  ausgetrieben  und 
das  folgende  Salz  gebildet,  welches  sublimirt  werden  kann. 

Chlornilanin- Chlorammonium,  e/m/Am€l.  wird  erhalten, 
wenn  man  die  feste  Base  bis  zur  Sättigung  in  siedender  Salz- 
säure auflöst.  Das  Salz  schiefst  dann  beim  Erkalten  in  grofsen, 
farblosen  Krystallen  an,  welche  dem  sogenannten  zwei-  und 
eingliedrigen  System  angehören.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
schiefst  das  Salz  noch  gröfser  und  regelmäfsiger  an.  Hof  mann 
hat  die  Form  der  Krystalle  gezeichnet  und  das  Maafs  ihrer  Winkel 
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angegeben.  Das  Salz  wird  beim  Erhitzen  weifs  und  andorch- 
sichtig.  lieber  einen  Gehalt  an  Krystaiiwasser  darin  ist  nichts 
aog^hrt  worden.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  lässt  es  sich  wie 
Salmiak  sublimiren.  Beim  raschen  Erhitzen  wird  es  mit  Ent- 
wickelong  eines  violettbla^ien  Rauchs  zersetzt 

Ckl(m^ilaninanmionium'  ZitmdUorür  wird  durch  Vermischen 
der  AaQösnngen  von  beiden  Salzen  erhalten.  Das  Gemisdi, 
welches  zuerst  klar  bleibt,  erstarrt  bald  nachher  zu  einer  silber- 
^zenden  KrystaUmasse. 

OuecksilbercU(nid^Chl(nwlaninafnmaniak/  Setzt  man  eine 
LösQDg  von  Chlornilanin  in  Alkohol  zu  einer  siedenden  Auf- 
lösoDg  von  Quecksilberchlorid,  so  fängt  die  Flüssigkeit  nach 
nnigen  Minuten  an  sich  zu  trüben,  und  zuletzt  erstarrt  sie  zu 
eioem  Brei  von  nadeiförmigen  Krystallen. 

CkUmiilanifuirnmimum'naimchlorid,  €lnilKmG\  +  Pt€l^ 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Auflösung  von  Chlomilanin-Chlor- 
ammonium  mit  Platinchlorid  vermischt,  wobei  es  sich  als  ein 
flockiges,  orangegelbes  Salz  niederschlägt,  welches  mit  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden  kann.  Das  Salz  ist  auiOöslich  so- 
wohl in  siedendem  Wasser  als  auch  in  Alkohol,  und  in  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether.  Eine  Lösung  in  Wasser 
setzt  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  das  Salz  in  runden  Warzen 
ohne  PaceUen  ab.  Es  gab  29,46  Proc.  Platin,  und  muss  nach 
der  Rechnung  29,34  Proc.  enthalten. 

Schwefelsaures  Chlomilaninammoniumoxyd,  "OlnilkmS, 
sdilägt  sich  als  eine  krystalKnische  Masse  nieder,  wenn  man 
eine  mit  wenig  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  in  eine  Lösung 
von  Chlornilanin  in  Alkohol  tropft.  Nach  dem  Auflösen  in  sie- 
deodem  Wasser  schiefst  es  beim  Erkalten  in  unregelmäfsigen 
BliiUern  an,  welche  einen  Stich  ins  Violette  haben.  Aus  sie- 
dendem Alkohol,  worin  es  schwieriger  äuflöslich  ist,  schiefst 
es  in  feinen,  silberglänzenden  Nadeln  an,  und  es  giebt  auch 
beim  Ve/dunsten  im  Exsiccator  keine  regelroäfsrgere  Krystalle. 
Beim  Erhitzen  giebt  es  zuerst  ein  wenig  Chlornilanin,  aber  der 
Hückstand  schwärzt  sich  und  entwickelt  schweflige  Säure. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit 
Chlornilanin  gekocht,  so  bildet  sich  ein  bronzefarbiger  krystal- 
Knscher  Niederschlag,  welcher  schwefelsaures  Kupferoxyd-ChloT" 
^äonmammomak  ist,  vielleicht  auch  ein  Kupferoxydul 'Doppel- 
et sein  kann. 
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SalpetersQures  CMarmhmnanimümumaxyd  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Base  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
löst, wo  es  dann  beim  Erkalten  in  grofsen  Blättern  anschiebt, 
welche  einen  schwachen  Stich  in's  Rothe  haben.  Es  ist  leicht 
löslich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Spiritus.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  wird  dunkler.  Der  Rückstand  löst  sich  in  Al- 
kohol mit  prächtig  veilchenblauer  Farbe,  aber  aus  der  Lösung 
schiefst  dann  ein  Theil  unverändertes  Salz  an. 

Phosphorsaures  Chlomilaninafnmoniumoan/d  setzt  sich  in 
blättrigen  Krystallen  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Phosphor- 
säure in  eine  Lösung  der  Base  in  Alkohol  tropft  Es  ist  ziem- 
lich löslich  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  Wasser. 

Zweifach'Oxalsaures  Chlomüaninammoniumoxyd,  €Vm/Äm€ 
+  äig  +  H,  wird  gebildet,  wenn  man  Chlomilanin  in  einer 
warmen  Lösung  von  Oxalsäure  auflöst  Es  setzt  sich  dann 
beim  Erkalten  in  langen,  gestreiften,  aus  Nadeln  zusammenge- 
webten  Prismen  ab,  welche  den  Krystallen  von  Salpeter  ähn- 
lich sind.  Das  Salz  hat  einen  süfslichen  aber  brennenden 
Geschmack,  löst  sich  schwierig  sowohl  in  kaltem  Wasser  als 
auch  in  Alkohol.  Die  Lösung  färbt  sich  in  der  Luft  und  setzt 
allmälig  ein  rothes  Pulver  ab.  Ein  neutrales  Salz  konnte  nicht 
hervorgebracht  werden. 

Verwandlungen  des  Chlomilanins.  1.  Durch  Salzbüder, 
Durch  Chlor  wird  es  in  Chlorphanolsäure  (Bd.  IV.  S.  71 1)  und  in  Tri- 
chloranilin  verwandelt,  durch  Brom  in  eine  Verbindung  von 
Trichloranilin  mit  Tribromanilin,  welche  bei  den  Verwandlungs- 
producten  des  Indigos  angeführt  werden  sollen. 

2.  Durch  Säuren,  a)  Salpetersäure  zersetzt  das  Chlomilanin 
mit  endUcher  Bildung  von  einem  Körper,  welcher  der  Pikrin- 
salpetersäure  ähnlich  ist.  Aber  ehe  sich  derselbe  gebildet  bat, 
entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches  einem  Harze  ähnlich  ist. 
Dabei  ist  es  merkwürdig,  dass  das  Chlor  nicht  frei  oder  in 
Gestalt  von  Salzsäure  hervortritt,  sondern  sich  immer  in  Gestalt 
eines  Chlorürs  von  einem  zusammengesetzten  Radicale  eriiält, 
welches  den  neuen  Verbindungen  als  Paarung  dient.  Eigentlich 
ist  das  Studium  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Chlor- 
nilanin  noch  zu  vollenden  übrig. 

b)  Durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  wird  das  Cblor- 
nilanin  zersetzt,  die  Flüssigkeit  wird  zuerst  violett  und  nach 
längerer  Einwirkung  zuletzt  farblos,  während  sich  ein  gelber 
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krystalliDischer  Körper  absetzt,  welcher  aus  seiner  Lösung  in 
sidendem  Alkohol  in  goldglänzenden  Schuppen  anschiefst,  welche 
Oxaloxychlorür  (Ghloranilin)  sind.  Unterbricht  man  den  Versuch, 
ehe  die  Farbe  verschwunden  ist,  so  erhält  man  Chlomilanin, 
gemengt  mit  einem  braunen  zähen  Körper,  welcher  sich  leibht 
in  Aether  auflöst.  Nach  der  Abscheidung  liefert  er  bei  der 
trockenen  Destillation  ein  ölartigesProduct,  welches  Laurents 
Chlorpbanolsäure  ist. 

3.  Durch  Eisenoxi/dsalze.  Das  Chlomilanin  reducirt  Eisen- 
oxydsalze, so  dass  die  Lösung  derselben  grün  wird.  Kocht 
man  sie  zusammen ,  so  scheidet  sich  ein  schwarz  violetter  Kör- 
per ab,  welcher  in  Alkohol  auflöslich  ist. 

4.  Durch  Kalium.  Kommt  Chlomilanin  in  Dampflform  mit 
erhitztem  Kalium  in  Berührung,  so  entzündet  es  sich  und  ver- 
brennt zu  Chlorkalium  und  zu  Cyankalium,  womit  sich  der 
Deberschuss  von  Kohle  mengt. 

5.  Durch  Kalkerde  in  höherer  Temperaiur.  Leitet  man 
CUornilanin  dampfiormig  über  erhitzten  kaustischen  Kalk,  so 
wird  es  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  sich  die  Hälfte  davon  in 
ADJiin  =  C^H^^N^  verwandelt,  während  aus  dem  Chlor  der 
gaozen  Quantität  Chlorcalcium  gebildet  wird,  und  die  andere 
Hälfte  Wasser  und  Ammoniak  liefert,  und  sich  Kohle  mit  dem 
Kalk  mengt.  Hofmann  berechnet,  dass  aus  2At.  Chlomilanin 
i  Al  Anilin,  2  At.  Chlorcalcium,  2  At.  Wasser,  1  Aequiv.  Am- 
moniak und  12  At.  abgesetzte  Kohle  gebildet  werden,  welche 
jedoch  wohl  in  der  höheren  Temperatur  auf  das  Wasser  und 
das  Ammoniak  zersetzend  einwirken. 

C.  Bromnilanin. 

Diese  Base  wurde  von  Hofmann  gleichzeitig  mit  der  vor- 
hergehenden entdeckt.  Er  nannte  sie  Bromanilin.  Sie  bildet 
sich  durch  trockene  Destillation  des  Bromisatins  (siehe  die  Ver- 
wandlungsproducte  vom  Indigo)  mit  Kalihydrat  auf  ähnliche 
Weise,  wie  bei  der  vorhergehenden  Base  angeführt  wurde. 
Alles  was  dabei  stattfindet,  ist  in  beiden  Fällen  so  vollkom- 
men gleich,  dass  es  hier  nicht  wiederholt  zu  werden  braucht. 

Das  Bromnilanin  ist  im  Ansehen,  in  seinen  chemischen 
Eigenschaften  und  auch  in  Betreff  seiner  Salze,  so  vollkommen 
dem  Chlomilanin  ähnlich,  dass  sie  nicht  anders  von  einander 


268  NitronilaBtii. 

untersichi^deii  werden  können,  als  dnrch  Prüfung  auf  den  Satz- 
bilder,  welcher  darin  enthalten  ist.  Der  einzige  bemerkte  Un- 
terschied besteht  darin,  dass  das  Bromnilanin  ein  wenig  leichter 
schmelzbar  ist.  Es  schmilzt  bei  +  50^  zn  einem  sich  in's 
Violette  ziehenden  Liquidum,  welches  bei  +  46^  krystaliinisch 
erstarrt.    Es  besteht  aus: 

Atome.  Procenle. 

Kohlenstoff.    .  12    41,908 

Wasserstoff     .  12      3,481        Ammoniak       9.88 

Stickstoff     .    .    2      8439       Paarling        90,12 

Brom.  ...  2  46,472 
Atomgewicht  =  1938,50.  NH3  +  C"H»Br«  =  «mt/Ak. 
Die  Salze  desselben  sind  isomorph  mit  denen  der  vorher- 
gehenden Base,  und  sie  haben  denselben  Grad  von  Löslichkeit. 
Es  findet  jedoch  darin  eine  Abweichung  statt,  dass  das  Brom- 
nilanin mit  Oxalsäure  ein  neutrales  Salz  bildet,  und  dass  dagegen 
kein  saures  Salz  damit  erhalten  werden  konnte.  Das  neutrale 
krystallisirt  unregelmäfsig,  ist  schwer  löslich  sowohl  in  Alkohol 
als  auch  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  und  es  enthält  keia 
Krystallwasser. 

D.  N  1  t  r  o  n  i  1  a  n  1  n. 

Diese  Basis  wurde  1845  von  Hofmann  und  Muspralt 
entdeckt,  welche  sie  Nitranilin  nannten.  Sie  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumsulfhydrat  auf  eine  salpetrigsaare 
Verbindung  von  einem  organischen  Oxyd  zn:  C^H^O^  +  2N, 
welche  erhalten  wird,  wenn  man  Benzin  (das  Product  der  tro- 
ckenen Destillatioii  von  wasserhaltiger  Benzoesäure  mit  kau- 
stischer Kalkerde,  =  O^H^)  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure übergiefst,  damit  gut  vermischt  und  einige  Minuten  läng 
erhitzt,  worauf  das  Gemische  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von 
Krystallen  erstarrt.  Diese  Kryslalle,  welche  in  Wasser  unaaf* 
löslich  sind,  werden  durch  Waschen  gehörig  von  der  Säure 
in  der  Mutterlauge  befreit,  und  sie  sind  dann  das  Material« 
woraus  das  Nitronilanin  1:>ereitet  wird.  Aus  der  oben  angeführten 
Formel  sieht  man  ein,  dass  die  Verbindung  ein  neutrales  sal- 
petri^aures  Bioxyd  von  demselben  Kohlenwasserstoff  =  C^fl^ 
ist,  welcher  den  Paarling  in  dem  Anilin  ausmacht. 
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Diese  Krystalle,  nachdem  sie  wohd  getrocknet  worden  sind, 
werden  in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung  mit 
trockenem  Ammoniakgas  gesättigt,  wodurch  sie  eine  hochrothe 
Farbe  bekommt,  und  dann  trockenes  Schwefelwasserstofigas 
bis  zur  Sättigung  hineingeleitet.  Dabei  setzt  sich  Schwefel  in 
Kristallen  ab,  und  man  fährt  damit  fort,  bis  sich  nach  der 
Säitigung  mit  Schwefelwasserstoff  wenig  Schwefel  mehr  ab- 
scheidet Die  Lösung  enthält  dann  nur  noch  sehr  wenig  mehr 
100  dem  zuerst  aufgelösten  Körper  unzersetzt 

Wird  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Salzsäure  versetzt,  so  schlägt 
sieb,  hauptsächlich  beim  Erkalten,  noch  mehr  Schwefel  nieder, 
jjeoiengt  mit  einem  noch  unveränderten  Thetl  von  den  aufge- 
lösten Krystallen.  Aus  der  davon  abfiltrirlen  Flüssigkeit  fällt 
bli  einen  braunen  Körper  aus,  wdcher  sich  auf  dem  Soden, 
einem  Harz  ähnlich,  ansammelt.  Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser 
aUes  Kali  aus  und  kocht  ihn  darauf  mit  Wasser,  welches  sich 
dabei  orangegelb  färbt  und  das  Nitronilanin  beim  Erkalten  in 
»Hlangen,  gelben,  glänzenden  Nadeln  absetzt,  die  noch  einmal 
aas  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  siedende 
Wasser  lässt  einen  braunen,  harzähnlichen  Körper  ungelöst 
zorück. 

Das  Nitronilanin  bildet,  wie  wir  gesehen  haben,  gelbe  na- 
delförmige  Krystalle.  Es  hat  kalt  keinen  Geruch,  aber  in  der 
Wärme  nimmt  es  einen  eigenthümlichen  Geruch  an,  entfernt 
aholich  dem  des  Anilins.  Sein  Geschmack  ist  brennend,  suis. 
b  schmilzt  bei  +  110^  zu  einem  tief  gelben  Liquidum,  und 
verdunstet,  indem  es  einen  gelben  Dampf  bildet,  welcher  sich 
ai  prachtvoll  irisirenden  Blättern  condensirt.  Es  kann  in  einer 
hsehe  sublimirt  werden,  deren  unterer  Thetl  in  die  Wärme 
(ioes  Wasserbades  gestellt  worden  ist.  'Bei  +  285^  kommt  es 
■'s  Sieden,  destillirt  dann  unverändert  über  und  erstarrt  beim 
Umlten  zu  einer  grobblättrig  angeschosseora  Masse.  Es  kann 
Manadet  wmlen  und  verbrennt  dann  mit  einer  leuchtenden, 
übenden  Flamme.  Es  sinkt  in  Wasser  unter  und  übt  durch- 
keine  alkalische  Reaction  auf  die  empfindlichsten  Pflanzen- 
ftri)en  ans.  In  kahem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  aber 
•  löst  sich  ziemlich  gut  in  siedendem.  Es  wird  auch  von  AI- 
Ukol  aufgelöst  und  dieser  setzt  es  in  haarfeinen  Krystallen  ab. 
.^Aether  wird  es  ebenfalls  aufgelöst,  aber  es  schiefst  daraus 
^o-  regdmälsig  an. 


270  Nilronilanin. 

Es  löst  sich  in  Säuren  atif  und  wird  daraus  durch  Alkali 
in  gelben  Flocken  gefallt,  welche  von  mikroskopischen  Kry- 
stallen  ausgemacht  werden.  Es  färbt  die  Epidermis  und  auch 
Tannenholz  gelb,  aber  es  wird  nicht  blau  durch  unterchlorig- 
saure  Kalkerde,  wie  Anilin. 

Es  besteht  nach  den  Analysen  von  Hofmann  und  Hus- 
pratt  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  12    52,214 

Wasserstoff  12      4,337    Ammoniak 12,309 

Stickstoff  .    4    20,280    Salpetrigsaures  Nilanylqxyd  87,691 
Sauerstoff.    4    23,169 

Atomgewicht:  1726,44  .  NIP  +  C^H«0^  =  ntniAk.  Die 
Bildung  des  Nitronilanins  geschieht  dadurch,  dass  1  At.  von 
der  salpetrigen  Säure  6  At.  Wassersloffsulfid  zersetzt  und  damit 
1  Aequiv.  Ammoniak,  3  At.  Wasser  und  6  At  Schwefel  hervor- 
bringt, während  sich  aus  dem  Oxyd  C^H'O^  2  At.  Wasserstoff 
und  1  At  Sauerstoff  zu  Wasser  vereinigen,  welches  austritt, 
mit  Zurücklassung  von  C^H^O,  welches  mit  dem  zweiten  Atom 
salpetriger  Säure  zusammentritt  und  damit  der  Paarung  für  das 
Ammoniak  wird. 

Die  Nitronilaninsalze  sind  noch  sehr  wenig  untersucht 
worden.  Sie  reagiren  auf  Lackmus  sauer  und  haben  grofse 
Neigung  zu  krystallisiren. 

Nüromlanin^Chlorammonium,  mmAmGl,  wird  durch  Auf- 
lösen der  Base  in  der  Süure  erhalten,  wobei  die  Farbe  ver- 
schwindet Das  Salz  schiefst  nach  dem  Verdunsten  in  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  an.  Es  ist  sehr  leicht  löslich,  sowohl 
in  Wasser  als  auch  m  Alkohol. 

Nür<milamnariw%(mium' Platinchlorid,  mm  Am  €1  +  Pt€I^, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  es  fallt  krystallinisch  und  gelb 
nieder,  wenn  man  die  Lösungen  beider  Salze  in  Alkohol  ver- 
mischt Es  ist  jedoch  auch  in  Alkohol  so  auflöslich,  dass  es 
mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gewaschen  wer- 
den muss.  Nach  dem  Versuche  enthält  es  28,62  Proc.  Platin, 
und  nach  der  Rechnung  28,66  Proc. 

Zive^ach-oxalsaures  Nitr(milanina'mmoniuinoxyd,  mm  Am  € 
-t-  ä€  +  Ü,  fällt  in  gelblichen  Krystallen  nieder,  wenn  man 
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eine  Lösang  von  Nitronilanin  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  in  Alkohol  vermischt.  Es  mnss  mitAether  gewaschen 
werden.    Andere  Salze  sind  nicht  untersucht  worden. 

Die  Verwandlungen  des  Nitronilanins  sind  noch  sehr  wenig 
stQdiil  Die  einzige  Angabe  darüber  besteht  darin,  dass  das 
Nilronilanin,  wenn  man  es  mit  Brom  behandelt,  Bromwas- 
serstoffisänre  entwickelt  und  sich  in  eine  harzähnliche  Masse 
verwandelt,  welche  aus  einer  Lösung  in  siedendem  Alkohol  in 
gdblichen  Krystallen  anschiefst.  Sie  vereinigt  sich  nicht  mit 
Sloren,  wurde  aber  nicht  analysirt. 

Bibromlinanin. 

Diese  Base  wurde  1845  von  Hof  mann  entdeckt,  welcher 
sie  Dibromanilin  nannte,  weil  er  sie  als  Anilin  betrachtete,  worin 
2  Aequiv.  Wasserstoff  gegen  2  Aequiv.  Broni  ausgewechselt  wor- 
den sind.  Der  Name  Linanin  ist  durch  Umsetzung  der  Buch- 
staben im  Anilin  gebildet.  Man  kaqn  den  Paarling  der  Base  als 
das  Bromid  von  einem  Radical,  dem  Linanyl  =  G^H^  +  2Br 
betrachten,  daher  der  empirische  Name  Bibromlinanin  für 
die  Base.  Es  lässt  sich  voraussehen,  dass  das  eine  Brom- 
Aeqaivalent  daraus  weggenommen  werden  kann,  so  dass  eine 
andere  Basis,  Bromlinanin,  daraus  entsteht. 

Sie  wird  nach  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren,  wie  Chlor- 
und  Bromnilanin  bereitet  werden,  erhalten,  wenn  man  Bibromi- 
satin,  ein  Verwandlungsproduct  des  Indigo's,  mit  Kalihydrat 
destillirt,  wobei  das  Bibromlinanin  geschmolzen  übergeht  und 
dann  in  der  Vorlage  erstarrt.  Man  wäscht  dann  mit  Wasser 
ireies  Ammoniak  daraus  weg  und  löst  es  in  siedendem  Alkohol 
anf,  woraus  es  in  farblosen  Krystallen  angeschossen  erhalten 
wird,  welche  platte  vierseitige,  rhombische  Prismen  von  be- 
deotender  Gröfse  bilden.  Es  schmilzt  zwischen  +  50^  und  60^ 
ZB  einem  dunklen  Oel,  welches  sich  lange  Zeit  flüssig  erhält, 
aber  beim  Bewegen  rasch  zu  einer  krystallinischen  Masse  er- 
starrt Es  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  welches  jedoch 
beim  Erkalten  trübe  wird  und  feine  Nadeln  absetzt.  Aus  Alkohol 
schiefst  es  bis  auf  den  letzten  Tropfen  an.  Seine  Lösungen 
f^^iren  nicht  auf  Lademuspapier,  aber  die  Lösung  in  Salzsäure 
fiirbt  Tannenholz  gelb,  wie  Anilin. 
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Bs  beaiebi  nach  Hofmann's  Analyse  au»: 

AtOMe.    Proceite. 

Kohleostoff  .    .  12      28,725 

Wasserstoff  .    .  10        1,988    Ammoniak  6J72 

Slickstoff  ...    2       5,579    LinaDylbromid  93,228 

Brom  .^  .  .  .  4  63,708 
Atomgewicbl  =  3138 .  N)P  +  C^H«Br»  =  Br/iAk. 
Die  B%bronUinanin$alze  sind  noch  weniger  studirt  wordeo, 
ak  die  der  vorhergebenden  Basen.  Das  Bibromnilanio  bildet 
mit  Säuren  Salze,  welche  aber  sauer  reagiren,  und  es  wird 
daraus  durch  Alkalien  niedergeschlagen.  Seine  Salze  krystalli- 
siren,  und  das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gelbes, 
krystallinisches,  schwer  lösliches  Doppelsaiz.  Das  salzsaure  Salz 
wird  durch  Kochen  zersetzt,  so  dass  die  Base  geschmolzen  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeii  schwimmt.  Löst  man  es  in  weniger 
concentrirter  Salzsäure,  so  erhalt  man  beim  Verdunsten  im  lob- 
leeren  Baume  über  Kalkhydral  sehr  viel  von  der  Base  frei  i> 
dem  Bückstande.  Das  Salz  kann  jedoch  beim  Erkalten  eiaer 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  in  verzweigten  Krystallen 
angeschossen  erhalten  werden. 

T  o  I  u  i  d  i  n. 

Diese  Basis  ist  1845  von  Hofmann  und  Muspratt  ent- 
deckt worden.  Sie  hat  ihren  Namen  vom  Tolnbalsam  erhalten, 
weil  sie  aus  einem  Verwandlungsproduct  des  aus  diesem  Balssm 
erhaltenen  flüchtigen  Oels,  des  Toluias,  bereitet  wird,  welches 
sich  durch  rauchende  Salpetersäure  in  eine  ölartige,  flössige 
Verbindung  verwandelt,  welche  durch  Wasser  aus  der  Säore 
ausgefällt  wird,  und  aus  C^^H^^O  +  N  besteht,  so  dass  sie 
aalpetrigsaures  Toluidoxyd  genannt  werden  kann.  Diese  Körper 
sollen  beim  Tolubalsam  beschrieben  werden. 

Man  löst  das  salpetrigsaure  Toluidoxyd  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  sättigt  die  Lösung  zuerst  mit  trockenem  Ammniak- 
gas  und  darauf  mit  trockenem  Schwefelwasserstofl",  worauf  mao 
die  Flüssigkeit  kocht  und  dann  sich  selbst  überlässt,  bis  der 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Während- 
dessen krystallisirt  Schwefel  aus  der  Flus^gkeit  heraus.  Dami 
wird  dieselbe  wiederum  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  uad 
wie   vorher  stehen  gelassen.     Dieses  muss  4  bis  5  mal  oder 
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noch  öfterer  wiederholt  werden.  Dies  geht  zwar  langsam  aber 
sicher.  Man  kann  jedoch  den  Process  beschleunigen,  wenn 
man  bei  der  ersten  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  die  Flüssig- 
keit in  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  erhält.  Wenn 
man  dann  glaubt,  dass  das  salpetrigsaure  Salz  möglichst  voll- 
ständig zersetzt  worden  ist  (vollkommen  glückt  dies  kaum),  so 
übersättigt  man  die  Flüssigkeit  schwach  mit  Salzsäure,  verdünnt 
sie  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  sie  mit  Aether.  Der  Zweck 
dabei  ist,  das  salpetrigsaure  Toluidoxyd  auszuziehen,  welches 
QBzersetzt  geblieben  war,  und  welches  von  dem  Aether  auf- 
gelöst wird,  der  es  dann  beim  Verdunsten  zurücklässt.  Nach- 
dem dieses  geschehen  ist,  wird  die  Flüssigkeit  bis  zur  Abschei- 
dang  des  Alkohols  destilltrt,  und  bis  der  Rückstand  nur  noch 
V3  von  dem  anfänglichen  Volum  ausmacht.  Dieser  Rückstand 
wird  mit  mehr  Kali  versetzt»  als  zur  Sättigung  der  Salzsäure 
erforderh'ch  ist,  und  destillirt.  Mit  dem  Wasser  geht  dann  Am- 
moniak und  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches  Oel  über, 
welches  in  Wasser  untersinkt  und  allmälig  Krystallform  annimmt. 
Dies  ist  das  Toluidin. 

Das  Destillat  enthält  eine  nicht  unbedeutende  Portion  von 
dem  Toluidin  aufgelöst.  Man  sättigt  es  mit  Oxalsäure,  verdun- 
stet im  Wasserbade  bis  zur  Trockne,  kocht  die  trockene  Masse 
mit  wasserfreiem  Alkohol  aus,  welcher  oxalsaures  Toluidin  auf- 
löst, mit  Zurücklassung  von  oxalsaurem  Ammoniumoxyd.  Beim 
Erkalten  schiefst  das  oxalsaure  Toluidin  fast  vollständig  aus  dem 
Alkohol  an. 

Das  oxalsaure  Salz  wird  in  siedendem  Wasser  aufgelöst 
and  die  Lösung  mit  kaustischem  Kali  im  schwachen  Ueberschuss 
versetzt,  wobei  sich  das  Toluidin  abscheidet,  so  dass  es  wie 
ein  Oel  obea  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt  und  beim  Erkalten 
ZQ  einer  strahlig  krystallisirten  Masse  erstarrt.  Dann  wird  es 
dorch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit,  auf 
Löschpapier  abfliefsen  gelassen,  getrocknet  und  aus  einer  Re- 
torte mit  Vorlage  rectificirt,  worin  das  Toluidin  zu  einer  Kry- 
staUmasse  erstarrt. 

Das  Toluidin  hat  einen  weinartigeh ,  aromatischen  Geruch 
and  einen  brennenden  Geschmack,  ganz  ähnlich  dem  Anilin. 
Es  sinkt  in  reinem  Wasser  unter,  schmilzt  bei  +  40^,  siedet 
bei  +  198^  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Das  über- 
gehende liquidum  ist  klar  und  bricht  das  Licht  sehr  stark,  ehe 


274  Tolaidin. 

es  erstarrl.  Es  verflüchtigt  sich  allmälig  in  der  Loft  und  ein 
in  Salzsäure. getauchter  Glasstab  bildet  in  seiner  Nähe  weifse 
Dämpfe.  Mit  den  Dämpfen  von  Wasser  und  von  Alkohol  de- 
slillirt  es  äufserst  leicht  über.  Es  bläut  schwach  ein  geröthetes 
Lackmuspapier,  Tärbt  Dahliapapier  grün,  aber  es  reagirt  nicht 
auf  Curcuma.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas 
mehr  in  siedendem,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  in  feinen 
Blättern  wieder  abscheidet  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  schiebt 
aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  in  grofsen  breiten 
Blättern  an,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Auch  wird 
es  leicht  von  Aether,  Holzalkohol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen  aufgelöst.  Aether  zieht  es  aus  einer 
Lösung  in  Wasser  aus. 

In  Betreff  der  Reactionen  gleicht  das  Toluidin  in  vielen 
Stücken  dem  Anilin.  So  färbt  es  in  saurer  Lösung  Tannenholz 
und  Hollundermark  intensiv  gelb.  Dagegen  wird  es  nicht  blau 
durch  unterchlorigsaure  Kalkerde,  wie  Anilin,  sondern  es  nimmt 
nur  einen  Stich  in's  Rothe  an.  Anilin  wird  tief  blau  durch  Sal- 
petersäure, Toluidin  aber  tief  rolh. 

Das  Toluidin  besteht  nach  den  Analysen  von  Hofmann 
und  Muspratt  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  .    .  14      78,539       .  .  .       .-^^^ 

Wasserstoff  .    .  18       8,388      ^"^^         i5fS? 
Stickstoff.    .    .    2      13,073      P^^^*'«^«         84,131 
Atomgewicht  =  1339,06.  N»  +  O^H^  =  tolAk. 

D*H^  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Radical  des 
Bittermandelöls,  aber  es  kann  nicht  entschieden  werden,  ob  es 
ein  damit  identischer  oder  nur  isomerischer  Körper  ist. 

Die  Bildung  des  Toluidins  aus  salpetrigsaurem  Toluidoxyd 
gründet  sich  darauf,  dass  die  salpetrige  Säure  ihre  3  At.  Sauer- 
stoff gegen  3  Aequiv.  Wasserstoff  aus  dem  Schwefelwasserstoff 
ausgewechselt  und  sich  dadurch  in  Ammoniak  verwandelt  bat, 
wobei  sich  der  Sauerstoff  des  Toluidoxyds  mit  2  At.  Wasserstoff 
aus  dem  Oxyd  verband  zu  Wasser,  mit  Zurücklassung  von 
O^H^,  dem  Paarung  für  das  Ammoniak.  Bei  dieser  Auswech- 
selung der  Bestandtheile  zwischen  der  salpetrigen  Saure  und 
dem  Schwefelwasserstoff  sind  6  At.  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
worden  auf  die  Weise,  dass  3  At.  ihren  Wasserstoff  zur  Bildung 
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von  Wasser  abgegeben  haben,  und  dass  die  3  anderen  Atome 
ihren  Wasserstoff  mit  Stickstoff  vereinigten ,  so  dass  für  jedes 
gebildete  Toluidinatom  6  Atome  Schwefel  ausgefällt  werden. 

Toluidinsalze.  Die  Salze  dieser  Basis  haben  eine  ebenso 
ausgezeichnete  Neigung  zu  krystallisiren ,  wie  die  Anilinsalze. 
Sie  sind  farblos  und  röthen  Lackmuspapier.  Im  feuchten  Zu- 
stande werden  sie  in  der  Luft  rasch  rosenroth.  Eine  Lösung 
desToloidins  in  Alkohol  erstarrt  gewöhnlich  zu  einer  krystalli- 
oischen  Masse»  wenn  man  eine  Säure  hineintropfl.  Aus  der 
Lösnng  der  Salze  in  Wasser  wird  das  Toluidin  durch  Alkali  in 
Gestalt  eines  krystallinischen  Goagulums  gefällt. 

Toluidin-Chlcrammonium ,  /o/Am€l,  schiefst  aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  in  farblosen  Schuppen  an,  welche  in  der  Luft 
rasch  gelb  werden.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Älkoholi  aber  schwer  löslich  in  Aether.  Es  lässt  sich  sublimiren 
and  ist  wasserfrei. 

Toluidinammonium-Platinchlorid ,  /o/Am€l  +  PtGK  schlägt 
sich  beim  Vermischen  beider  Salze  in  Gestalt  eines  Breies  von 
orangegelben  Krystallflitlern  nieder.  Es  ist  ziemlich  auflöslich 
in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  muss  daher  mit  einem  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  werden. 

Ptatinchlorid-Toluidinammoniak  schlägt  sich  aus  einer  völlig 
neutralen  Lösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol  nieder,  wenn 
man  sie  mit  einer  Lösung  von  Toluidin  in  Alkohol  vermischt 
Es  bildet  ein  orangegelbes  krystallinisches  Pulver. 

Palladiumchlorür-Toluidinammaniak  bildet  sich  auf  ähnliche 
Weise,  und  ist  ein  orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Toluidinammoniumoxyd,  /o/AmS.  Aus  einer 
Lösung  des  Toluidins  in  Aether  fällt  Schwefelsäure  ein  blendend 
weiises,  krystallinisches  Salz,  welches  sich  schwierig  in  Alkohol 
aber  leicht  in  Wasser  auflöst. 

Zweifach'oxalsaures  Toluidinammoniumoxyd,  toi  Am  €  +  H€ 
+  H,  sdilägt  sich  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  Toluidin 
m  Alkohol  mit  Oxalsäure  im  Ueberschuss  vermischt,  feine  Nadeln 
bildend,  welche  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser  und  in  kaltem 
Alkohol  auflösen,  aber  leichter,  wenn  diese  siedend  sind.  In 
Aether  ist  es  fast  unauflöslich.  Es  schmeckt  sauer,  saUig  und 
brennend. 

Chrcmsäure  giebt  in  einer  Tolnidinauflösung  einen  Nieder- 

18^ 
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schlag  von  roibbraoner  Farbe,  welcher  ein  Tolaidinsalz  zu  sein 
scheint. 

Aus  Kupferoxydsalzen  scheidet  die  Auflösung  des  Toluidiiis 
krystallinische  grüne  Niederschläge  ab,  welche  Verbindungen 
von  dem  Kupfersalze  mit  Toluidinammoniak  sind. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  eine  ähnliche  Verbindung, 
weiche  weifs  und  krystallinisch  niederfällt 

Venvandlungen  des  Toluidins.  1.  Durch  Brom.  Das  Toluidin 
erhitzt  sich  mit  Brom  und  entwickell  Bromwasserstoffsäure,  der 
Rückstand  giebt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  weirsen  Nadeln, 
welche  Brom  enthalten.  Sie  sind  nicht  basisch ,  unlöslich  in 
Vl^asser,  aber  auflöslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

2.  Durch  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  zersetzt  es  mit 
heftiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Aus  der  Lösung  fällt 
V^asser  gelbe  Flocken,  welche  in  ihrem  Verhalten  der  Pikrin- 
salpetersäure  ähnlich,  aber  nicht  genauer  studirt  sind. 

3.  Durch  Kalium.  Die  Dämpfe  von  Toluidin  bringen,  wenn 
man  sie  über  schmelzendes  Kalium  leitet,  ein  Feuer-Phänomen 
hervor,  wobei  Cyankalium  gebildet  wird. 

N  a  p  h  t  a  I  i  d  i  n. 

Dieser  basische  Körper  wurde  1842  von  Zinin  entdeckt, 
er  war  der  erste  von  denen,  die  durch  Verwandlung  der  sal- 
petrigen Säure  in  Ammoniak  hervorgebracht  werden.  Er  wird 
durch  Behandlung  eines  Verwandlungsproducts  vom  Naphta- 
lin  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  daher  ist  sein  Name  von 
dem  des  Naphtalins  abgeleitet  worden.  Zinin  nannte  ihn 
Naphtalidam,  durch  Hinzufügung  der  ersten  Sylbe  von  Am- 
moniak. 

Das  Material  zu  seiner  Bereitung  ist  ein  krystallisirter  Kör- 
per, welcher  sich  bildet,  wenn  man  Naphtalin  einige  Minuten 
lang  mit  Salpetersäure  kocht;  er  ist  von  Laurent  entdeckt  und 
von  ihm  Nitronaphlalase  genannt  worden.  Es  ist  eine  neutrale 
Verbindung  von  salpetriger  Säure  mit  einem  organischen  Oxyd 
=  C20H**0  +  N,  welche  bei  den  Verwandlungsproduclen  des 
Naphtalins  beschrieben  werden  soll. 

Dieser  Körper  wird  in  warmem  Alkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  warm  erhalten,  während  man  Schwefelwasserstoff  bin- 
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einleitet.  Er  wird  dadurch  sehr  leicht  zersetzt,  und  zwar  in  der 
Art^  wie  bei  der  vorhergehenden  Base  näher  entwickelt  wurde. 
Hat  die  Zersetzung  richtig  stattgefunden,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  ausgefällten  Schwefel  abfiltrirt  und  der  gröfste 
Tbeü  vom  Alkohol  äbdestillirt,  wobei  sich  ein  schmulzig  grüner, 
flüssiger  Körper  absetzt,  welcher  beim  Erkalten  kryställisirt 
imd  welcher  hauptsächlich  Naphtalidin  enthält.  Er  kann  auch 
erhalten  werden,  wenn  man  der  Lösung  in  Alkohol  Ammoniak 
zusetzt,  wodurch  mehr  von  dem  salpetrigsauren  Oxyd  aufge- 
löst wird ,  und  diese  Lösung  dann  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, bis  sie  eine  schmutzig  grüne  Farbe  erhalten  hat.  Aber 
bei  der  Destillation  setzt  sich  viel  Schwefel  ab,  wodurch  das 
Sieden  stofsend  wird,  so  dass  von  Zeit  zu  Zeit  derselbe  abfiltrirt 
werden  muss,  und  es  dauert  dann  doch  nicht  lange,  so  findet 
bei  weiter  fortgesetzter  Destillation  dasselbe  wieder  statt.  Es 
ist  daher  besser,  der  Lösung,  welche  Ammoniumsulfhydrat  und 
Schwefelwasserstoff- Naphtalidin  enthält,  Schwefelsäure  zuzu- 
setzen, wodurch  zuerst,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stofl^as,  Schwefel  und  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  niederge- 
schlagen werden,  worauf,  wenn  noch  mehr  Schwefelsäure  hin- 
zukommt, alles  zu  einer  Krystallmasse  von  schwefelsaurem 
Naphtalidin  erstarrt,  welches  sowohl  in  Wasser  als  auch  in 
Alkohol  zienalich  schwer  löslicji  ist. 

Das  Naphtalidinsalz  wird  durch  einige  Umkrystallisirungen 
ans  siedendem  Spiritus  gereinigt,  dann  in  Wasser  aufgelöst  und 
die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  sogleich  ein  wenig 
Naphtalidin  niedergeschlagen  wird,  was  wieder  verschwindet, 
worauf  sich  die  Flüssigkeit  mit  feinen ,  weifsen  platten  Nadeln 
fiiUt,  welche  reines  Naphtalidin  sind.  Man  nimmt  sie  auf  ein 
Filtrum  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  ab. 

Es  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  starken  und  unangeneh- 
raeo  Geruch  und  einen  beifsenden,  bitteren  Geschmack.  Es 
schmdzt  bei  -h  50^,  siedet  über  +  300^  und  destillirt  unver- 
ändert über  in  Gestalt  eines  ölähnlichen  Liquidums,  welches 
eiae  schwach  gelbliche  Farbe  hat  und  sich  lange  Zeit  flüssig 
erhält.  In  offener  Luft  lässt  es  sich  entzünden ,  brennt  mit  einer 
gelben,  rufsenden  Flamme  und  lässt  viele  Kohle  zurück.  Ein 
Tropfen  davon  bleibt  auf  einem  Uhrglase  lange  Zeit  flüssig,  aber 
er  erstarrt,  wenn  man  ihn  berührt,  zu  einer  gelblichen,  kry- 
stallinischen  Masse.    Diese  gelbe  Farbe  gehört  ihm  nicht  an. 
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sondern  sie  rührt  von  der  Einwirkung  der  Luft  her,  wodiffch 
es  zuletzt  violett  wird.  Diese  Einwirkung  ist  insbesondere  be- 
merkbar, so  lange  es  flüssig  ist,  und  es  muss  in  wohl  ve^ 
schlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt  werden,  so  dass  sich  die  Lad 
nicht  darin  umwechseln  kann.  Es  sublimirt  sich  in  einem  Glase 
zuweilen  theilweise  in  langen  Blättern. 

Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Spiritus 
und  in  Aether.  Wasser  schlägt  es  aus  der  Lösung  in  Spiritus 
nieder.  Es  ist  eine  schwache  Basis,  die  nicht  auf  Lackmos- 
papier  reagirt,  und  welche  aus  ihren  Salzen  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen  wird. 

Das  Naphtalidin  besteht  nach  Zinin's  Analyse  aus: 
Atome.    Procente. 
Kohlenstoff   .    .  20      83,943       .  •  n    ^  4  -roo 

Wasserstoff  .    .  18        6,276      ^""T        ii'Jf^ 
Stickstoff.    .    .    2        9,781      P^^"-'»"«       ^'217 

Atomgewicht  =  1789,78  .  NBP  +  C«>Hi2  =  twZAk.  Seine 
Bildung  erklärt  sich  wie  die  der  vorhergehenden  Basis:  Die 
salpetrige  Säure  wird  durch  den  Schwefelwasserstoff  in  Am- 
moniak verwandelt,  1  Aequiv.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff 
im  Oxyd  verbinden  sich  zu  Wasser,  und  das  übrigbleibende 
G^H^  vereinigt  sich  als  Paarung  mit  dem  Ammoniak. 

Naphtalidinsalze.  Sie  haben«  viele  Neigung  zu  krystallisiren, 
riechen  und  schmecken  nach  der  freien  Base,  sind  sehr  em- 
pfindlich gegen  denEinflnss  der  Luft  und  färben  sich  dadurch  roth. 

Naphtalidin 'Chlorammomum,  nal Am  Gl^  krystallisirt  ans 
Wasser  in  feinen ,  asbestähnlichen  Nadeln ,  und  aus  Alkohol  in 
feinen  glänzenden  Schuppen,  d\ß  sich  bei  +  2(XP  in  Gestalt 
einer  weifsen,  wolleähnlichen  Masse  sublimiren.  Das  Salz  ist 
wasserfrei. 

Naphtalidinammonium-Quecksilherchlorid  fällt  als  ein  Dop- 
pelsalz in  Gestalt  einer  käsigen  Masse  nieder,  die  sich  in  sie- 
dendem Alkohol  auflöst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  wie- 
der absetzt. 

Naphlalidinammoniurn' Platinchlorid,  nal AmGl  +  PtGP, 
schlägt  sich  beim  Vermischen  beider  Salze  als  ein  bräunliches, 
grüngelbes,  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  nach  dem 
Auflösen  in  siedendem  Wasser  beim  Erkalten  wieder  ansdhiefst 
Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Schwefelsaures  Naphtalidinammcniumoasyd,  na/ Am  §.    Das 
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Naphtalidin  löst  sich  in  concentrirler  Schwefelsäure  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  auf,   welche   selbst  bei  0^  keine  Krystalle 
abscheidet.  Sie  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Verbindung 
der  Schwefelsäure  mit  der  Base,  ohne  dass  sich  darin  das  Am- 
moniak in  Ammoniumoxyd  verwandelt  hat.    Wird  Wasser  zu- 
gesetzt, so  scheidet  sich  das  Ammoniumoxydsalz  ab,   welches 
die  Flüssigkeit  mit  weifsen  schuppigen  Krystallen  anllillt.    Das- 
selbe Salz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Base  in  siedender 
rerdönnter  Schwefelsäure  auflöst,  worauf  es  dann  beim  Erkalten 
auf  ähnliche  Weise  in  Schuppen  anschiefst.  Es  besitzt  den  6e« 
rach  und  Geschmack  der  Base  in  hohem  Grade,  röthet  Lack- 
mus, löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser  und  in  kaltem  Spiri- 
(08.    Von  siedendem  Spiritus  wird  es  langsam  aufgelöst,  aber 
io  der  Menge,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  erstarrt.  Bei 
f  100^  zerfällt  das  Salz  zu   Mehl.     Beim  Erhitzen  in   einer 
Retorte  wird  es  zersetzt  mit  Entwickelung  von  schwefliger  Säure, 
während  Wasser  mit  ein  wenig  von  der  Base  überdestillirt,  und 
Kohle  zurückbleibt.     In  trockener  Form  kann  das  Salz  unver- 
ändert aufbewahrt  werden,  aber  die  Lösung  davon  färbt  sich 
roth.  Die  Haut  wird  dadurch  erst  roth  und  dann  braun  gefärht. 
Pyrophosphorsaures  Naphtalidinammoniumoxyd  ist  äufserst 
schwer  löslich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol,  und  es 
schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Alkohollösungen  als  weifses 
Pulver  nieder. 

Phosphorsaures  Naphtalidinammoniumoxyd  krystallisirt  aus 
Alkohol,  worin  es  kalt  schwer  auflöslich  ist,  in  Nadeln  aus. 
Aas  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  in  Wasser  schiefst  es 
in  glänzenden  Schuppen  an.  Von  der  Luft  wird  es  leichter 
wie  das  vorhergehende  Salz  geröthet. 

Mit  Salpetersäure  kann  man,  wenn  sie  sehr  verdünnt  mit 
der  Base  gesättigt  wird,  ein  Salz  in  kleinen,  glänzenden  Schup- 
pen erhalten. 

Oxalsaures  Naphtalidinammoniumoxyd  krystallisirt  mit 
zweierlei  Wassergehalten.  Das  eine  enthält  3  At.  Wasser  und 
sdkiefst  in  warzenähnlichen  Massen  an.  Das  andere  enthält 
lAt.  Wasser  und  krystallisirt  in  dünnen,  schmalen,  silberglän- 
zenden Blättern.  Das  Salz  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  das  Salz  mit  3  At.  Wasser 
ein  braongelbes  Pulver,  welches  unlöslich  ist  in  Wasser,  aber 
aoflöslich  in  Alkohol,  woraus  es  sich  unverändert  wieder  abscheidet. 
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Verwandlungen  des  Naphialidins.  1.  Durch  CUw.  Das 
Chlor  verwandelt  einen  Theil  des  Naphialidins  in  Naphtalidin- 
Chlorammonium ,  und  einen  anderen  Theil ,  welcher  den  Was- 
serstoff zur  Bildung  von  Ammonium  abgiebt,  in  einen  harzabn- 
lichen  Körper. 

2.  Durch  Salpetersäure.  Die  Naphialidinsalze  werden,  wenn 
man  sie  mit  Salpetersäure  vermischt,  roth.  Wird  das  Naph- 
talidin  mit  starker  Salpetersäure  übergössen,  so  verwandelt  es 
sich  in  ein  braunes  Pulver,  von  dem  sich  ein  Theil  in  der  Säure 
auflöst.  Beim  Verdunsten  setzt  die  Lösung  dasselbe  Pulver  ab, 
aber  gemengt  mit  grünglänzenden  Schuppen. 

N  a  p  h  t  i  d  i  n. 

Diese  Basis  wurde  1844  von  Zinin  entdeckt,  welcher  ibr 
den  wenig  geeigneten  Namen  Seminaphtalidam  gab.     Sie  ent- 
steht, gleich  wie  die  vorhergehende  Base,  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Verbindung  von   salpetriger 
Säure  mit  einem  organischen  Oxyd,  das  salpelrigsaure  Napb- 
talesoxyd  (Laurent's  Nitronaphtal^se),  welches  ebenfalls  als 
Verwandlungsproduct    vom    Naphtalin    erhalten    wird,    wenn 
man  Naphtalin  mit  Salpetersäure  kocht,   bis  es  sich  völlig  in 
der  Säure  aufgelöst  hat,  worauf  das  beabsichtigte  Verwand- 
lungsproduct beim  Erkalten  aus  der  Säure  anschiefst  Es  best^t 
aus  C^^'H^O +N.     Um  nun  daraus  das  Naphtidin  zu  bereiten, 
sättigt  man  wasserfreien  Alkohol  mit  trockenem  Ammoniakgas, 
und  setzt  salpetrigsaures  Naphtalesoxyd  hinzu,  von  dem  sich  nur 
ein  Theil  mit  rosenrother  Farbe  auflöst,  der  gröfste  Theil  aber 
uuaufgelöst  bleibt.   Darauf  wird  trockenes  Schwefelwasserstoff- 
gas  in  die  Flüssigkeit  geleitet,   wodurch  allmälig  eine  völlige 
Auflösung  geschieht  und  die  Flüssigkeit  eine  gelblich  rothbraune 
Farbe  annimmt,  die  beim  völligen  Sättigen  in  grünlich  Braun- 
gelb  übergeht.   Die  Lösung  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt,  wobei 
sich  sehr  viel  Schwefel  niedei^schlägt,  der  leicht  ein  stofsendes^ 
Sieden  veranlasst,  so  dass  man  sich  dann  derselben  Hülfsmittel 
bedient,  welche  bei  der  Bereitung  des  Naphtalidins  angefiihrt 
worden.     Sobald    sich    dann  beim  fortgesetzten  Sieden  kein 
Schwefel  mehr  abscheidet ,  vermischt  man  die  klare  Flüssigkeit 
mit  Wasser  und  erhält  sie  hierauf  noch  einige  Augenblicke  im 
raschen  Sieden,    worauf  man    sie  siedend   heifs   fiitrirt    und 
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erkalten  läfist  Dabei  schiefst  eine  reichliche  Menge  von  lan- 
gen, dünnen,  kapferrotben,  glänzenden  Nadeln  an. 

Während  des  Aufkocbens  mit  Wasser  setzt  sich  eine  fast 
schwarze,  pechäbniiche  Masse  ab,  welche  zähe  und  weich  ist, 
so  lange  sie  noch  heiüs  ist.  Diese  enthält  noch  Naphtidin,  und 
dieses  moss  mit  neuem  Wasser  aasgekocht  .werden,  so  lange 
aus  diesem  beim  Erkalten  noch  etwas  anschiefst. 

Die  erhaltenen  Krystalle  werden  gesammelt,  in  siedendem 
Wasser  wieder  aufgelöst  und  die  Lösung  in  eine  Flasche  filtrirt, 
weiche  davon  ganz  angefüllt  und  dann  verschlossen  wird. 
Dann  schiefst  daraus  das  Naphtidin  rein  an. 

Es  bildet  nadelförmige  Krystalle  von  gelber,  in's  Kupfer- 
rothe  spielender  Farbe  und  fast  metallischem  Glanz.  In  trocke- 
ner Form  erleidet  es  keine  Veränderung  durch  die  Luft,  selbst 
bei  -f  lOO'.  Bei  + 160^  schmilzt  es  zu  einem  gelbbraunen  Li- 
quidum, wobei  sich  ein  geringer  Theil  nahe  über  dem  Geschmol- 
zenen sublimirt.  Ueber  -|-  200^  kommt  es  in's  Sieden,  ein  Theil 
destiilin  dann  über,  aber  ein  anderer  Theil  wird  zerstört  mit 
Zoröcklassung  von  viel  Kohle.  Das  überdestilliile,  so  wie 
auch  das  vielleicht  in  den  Retortenhals  sublimirte,  ist  durch 
brenzliche  Producte  von  dem  zerstörten  Theil  verunreinigt  und 
braun.  In  offener  Luft  kann  es  enzündet  werden  und  es  brennt 
dann  mit  einer  sehr  rufsenden  Flamme,  einen  naphtalinartigen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  verbreitend.  Es  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  aber  es  wird  von  siedendem  in  viel  gröfse- 
rer  Menge  aufgelöst.  Die  Lösung  ist  bräunlich  rothgelb.  In 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  viel  leichter  löslich,  und  diese 
Lösungen  haben  eine  noch  tiefere  Farbe.  Diese  Lösungen 
müssen  sorgfältig  gegen  die  Luft  geschützt  werden,  weil  sie 
«ich  darin  verändern. 

Das  Naphtidin  besteht  nach  Zinin's  Analyse  aus: 


Ammoniak  21,494 
Paarling      78,506 

Atomgewicht  =  988,66  .  NIP  +  O^ü^  z=  ndAk.  Es  ent- 
^i  aus  C^^'H^O--}-^  dadurch,  dass  sich  die  salpetrige  Säure 
ia  Ammoniak  verwandelt,  und  dass  aus  dem  Oxyd  1  Aequiv. 
Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  in  Gestalt  von  Wasser  aus- 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff    . 

.  10 

75.981 

Wasserstoff  . 

.  10 

6,312 

Stickstoff  .    . 

.     2 

17,707 
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treten,  worauf  der  Rest  davon  =  C^oR«  der  Paarung  Tür  das 
Ammoniak  wird. 

Naphttdtnsalze.  Das  Naphtidin  ist  eine  nur  schwache  Basis. 
Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  welche  wegen  ihrer  Schwerlöslich- 
keit in  Alkohol  auf  die  Weise  leicht  iDcreitet  werden  können, 
dass  man  die  Base  in  Alkohol  löst  und  die  Säure  hineintropft, 
welche  nicht  concentrirt  zu  sein  braucht.  Das  Salz  schlägt 
sich  dann  in  feinen  Krystallen  nieder.  Setzt  man  die  Säare 
auf  einmal  hinzu,  so  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei.  Es  ist 
immer  am  besten,  ein  wenig  von  der  Base  unausgefällt  zu  las- 
sen, welche  dann  mit  Alkohol  leicht  aus  dem  Salze  ausgezo- 
gen werden  kann.  Das  Salz  wird  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  um  den  Einfluss  der  Luft  während 
des  noch  feuchten  Zustandes  zu  vermeiden.  Man  kann  es  dann 
ohne  Gefahr  in  der  Luft  bei  -f  lOO^  trocknen.  Aus  den  Lö- 
sungen dieser  Salze  in  Wasser  wird  das  Naphtidin  durch  Alka- 
lien in  Gestalt  eines  rölhlichen,  krystallinischen  Pulvers  nieder- 
geschlagen, welches  von  feinen  Nadeln  ausgemacht  wird. 

Naphtidin -Chlorammonium,  nd  AmG\,  auf  die  angegebene 
Weise  bereitet,  bildet  glänzende,  farblose  Schuppen,  wodurch 
die  Flüssigkeil  zuletzt  ganz  breiförmig  wird.  Es  enthält  kein 
Wasser,  ist  schwer  löslich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alko- 
hol, und  wenig  löslich  in  Aether.  Seine  Lösungen  werden 
rasch  braun  in  der  Luft.  In  trockener  Form  kann  es  unver- 
ändert aufbewahrt  werden.  Bei  der  Sublimation  wird  es 
zerstört. 

Naphtidinammonium-Quecksilberchlorid  wird  durch  Vermi- 
schen der  Salze  erhalten,  ist  leicht  löslich  und  schiefst  nach 
der  Concentrirung  in  ziemlich  grofsen,  silberglänzenden  Blät- 
tern an. 

Naphtidinammontum-Platinchlo^d, nd Am G\  +  PiG\^,  schlägt 
sich  beim  Vermischen  der  Salze  in  Gestalt  eines  braungelben 
Pulvers  nieder,  welches  sich  wenig  in  Wasser  auflöst,  und  wel- 
ches 34,579  Proc.  Platin  enthält. 

Mit  Cyanwasserstoffsäure  geht  das  Naphtidin  keine  Ver- 
bindung ein.  Die  Säure  löst  nicht  mehr  als  Wasser  allein  auf, 
und  aus  einer  warmen  Lösung  schiefst  nur  freies  Naphtidin  an. 

Naphtidin- Rhodanammonium  wird  erhalten,  wenn  man 
Naphtidin  in  gelinder  Wärme  in   Rhodanwass^rstoflbäure  auf- 
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lest,  und  es  schielst  dann  unter  oder  nach  dem  Erkdten-  in 
glänzenden  Blättern  an. 

SAwefelsaures  NapfUidinammoniumoxyd ,  nd Am  S,  berei- 
tet auf  die  angegebene  Weise,  ist  nach  dem  Trocknen  ein 
weifses  Krystallmebl  ,^  welches  sich  schwer  sowohl  in  Wasser 
als  aach  in  Alkohol  auflöst.  Aber  bei  dieser  Lösung  wird  ein 
Iheil  von  der  Base  frei  abgeschieden,  so  dass  die  Flüssigkeit 
eioeo  Ueberscbuss  an  Säure  bekommt. 

Salpetersäure  hat  nicht  mit  Naphtidin  vereinigt  werden 
tonnen,  ohne  dasselbe  zu  verändern. 

Phospharsaures  Naphtidinammoniumowyd  faUt  in  weifsen 
Schoppen  nieder,  welche  sich  schwer  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol auflösen ,  aber  das  Salz  wird  aus  diesen  Lösungen  unver- 
ändert wieder  erbalten. 

Oxalsaures  Naphtidinammaniurnoxyd  bildet  ein  weifses 
Erystallpulver.  Nach  dem  Bereiten  in  einer  warmen  Alkohol- 
lösnng  setzt  es  sich  beim  Erkalten  in  weifsen,  glänzenden 
Schoppen  ab. 

Tartrylsaures  Naphtidmammoniumoxyd  schiefst  in  strahlen- 
ibnnig  gruppirten  feinen  Nadeln  an.  Es  ist  in  Alkohol  und  in 
Wasser  leicht  löslich,  aber  schwer  löslich  in  Aether. 

Verwandlungen  des  Naphtidins,  1.  In  der  Luft.  Durch 
den  EinDuss  der  Luft  auf  das  Naphtidin  oder  auf  seine  Salze 
in  feuchtem  Znstande  wird  ein  brauner  Körper  gebildet,  wel- 
dier  nicht  genauer  untersucht  worden  ist.  Er  kann  ba- 
sisch sein. 

2.  Durch  Chlor  wird,  dem  Ansehen  nach,  derselbe  braune 
Körper  gebildet.  Er  ist  pulverförmig  und  in  Alkohol  mit  car- 
minrother  Farbe  auflöslich,  woraus  er  sich  beim  Verdunsten 
anverändert  wieder  absetzt. 

3.  Salpetersäure,  so  wie  auch  chlorsaures  Kali  veranlas- 
sen die  Bildung  eines  ähnlich  beschaffenen,  braunen  pulver- 
ßraiigen  Körpers. 

F  u   r  f  u  r  i  n. 

Diese  Basis  wurde  1845  von  Fownes  entcleckt,  welcher 
den  Namen  von  Furfur,  Kleie,  ableitete,  weil  sie  durch  Vereini- 
gong  von  Ammoniak  mit  einem  fluchtigen  Oele,  dem  Kleienöle, 
hervorgebracht  wird,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  Mehl 
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oder  Kleie  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrer  doppelten  Ge- 
wichtsmenge Wassers  verdünnt  worden  ist,  destillirt  Um  die- 
ses Oel  zu  erbalten,  vermischte  Fownes  2  Pfand  Hafermehl, 
2  Pfd.  Wasser  und  1  Pfd.  Schwefelsäure  in  einer  Destillirblase, 
erhitzte  dann  unter  Umrühren,  bis  die  Masse  durch  Auflösung 
der  Stärke  dünnflüssig  geworden  war,  setzte  nun  den  Helm 
auf  und  destillirte,  bis  sich  schweflige  Säure  zu  entwickeln  an- 
fing. Darauf  wurde  1  Pfd.  Wasser  hinzugefügt  und  die  Destil- 
lation fortgesetzt,  bis  von  Neuem  das  Uebergehende  stark  nach 
schwefliger  Säure  roch.  Was  nun  übergegangen  war,  wurde 
mit  Kalkbydrat  neutralistrt,  um  schweflige  Säure  uad  Formyl- 
säure  zu  sättigen,  und  dann  der  Destillation  unterworfen,  wo- 
bei mit  dem  Wasser  eine  geringe  Portion  von  einem  schweren 
gelben  Oel  überging..  Das  Nähere  über  dieses  Oel  soll  beim 
Hafer,  Avena  sativa,  angeführt  werden. 

Dieses  Oel  ist  ziemlich   leicht  löslich  in  Wasser  und  be- 
steht aus  O^U^Cfi,     Wird   es  mit  seiner  5-  bis  Gfachen  Ge- 
wichtsmenge starken  Ammoniaks  übergössen ,  so  vereinigt  es 
sich  damit  allmälig  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen,  gelbweifsen 
Masse,  welche  aus  D5Hi«Na03  =  NH*  +  C^^H^O«  oder  N» 
-f  C^H^O^  besteht,  wobei  3  At.  Wasser  davon  abgeschieden 
wurden,  welche  darin  entweder  schon  vorher  existirten  oder 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  neu  gebildet  wurden.     Diese 
Verbindung  löst  sich  in  Alkohol  so  wie  auch  in  Aether  aot 
und  sie  kann  daraus   in  Büscheln  von  kurzen   Nadehi  ange- 
schossen erhallen  werden.    Wird   das  freie  Oel  in  Wasser  bis 
zur  Sättigung  aufgelöst,  kaustisches  Ammoniak  hinzugesetzt,  und 
die  Flasche   verschlossen,  so  schiefst  die  Verbindung   daraus 
in  dem  Mafse,  als  sie  sich  bildet,  an,  und  giebt  dann  gröfsere 
und  farblose  Krystalle.    Aber  dessen  ungeachtet  ist  dieser  Kör- 
per noch  keine  Basis.    Kocht  man  sie  mit  Wasser  oder  mit  Al- 
kohol, so  geht  Ammoniak  weg  und  das  Kleienöl  mit  seinen  ur- 
sprünglichen Eigenschaften  und  Zusammensetzung  wird  wieder 
hergestellt,  indem  die  3  At.  Wasser  wieder  aufgenommen  werden. 
Durch  Säuren  geschieht  diese  Zersetzung  augenblicklich     Alle 
Umstände  deuten  also  darauf  hin,  dass  die  sogenannte  gepaarte 
Verbindungsart  darin  noch  nicht  entstanden  ist. 

Aber  diese  entsteht  durch  Behandeln  mit  Kalihydrai»  durch 
dessen  Einfluss  der  Körper  aufhört,  entweder  eine  Ammomnm- 
oxyd- Verbindung  oder  Amid  zu  sein,  und  indem  die  BestandCheile 
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nach  einer  anderen  Ordnung  umgesetzt  werden,  ohne  dass  etwas 
w^eht  oder  hinzukommt,  geht  er  in  ein  gepaartes  Ammoniak 
über.    Dieser  Umstand  verdient  grofse  Aufmerksamkeit.    Wird 
die  vorher  zersetzbare  Verbindung  in  einer  sehr  verdünnten, 
fliedenden  Lauge  von  Kalihydrat  aufgelöst  und  die  Lösung  10 
1ms  15  Minuten  lang  gekocht,  so  entwickelt  sich   daraus  kein 
Ammoniak,  und  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  schiefst  das 
PAanzenalkali  Furfurin  an.    Man  kann  viel  mehr  von  der  Am- 
moniak-Verbindung  hmzusetzen,  als  die  Lauge  aufzulösen  ver^- 
mag,  das  Ungelöste  schmilzt  auf  dem  Boden  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einem  Kuchen  von  Furfurin.     Zur  Bildung  desseK 
ben  ist  es  also  nicht  erforderHch,  dass  sich  die  Verbindung  in 
der  Lauge  auflöst,  die  blofse  Berührung  der  Hasse  damit  ist 
hinreichend,  um  sie  in  Furfurin  umzusetzen.    Nach  dem  Erkal- 
ten, wenn  sich  das  Aufgelöste  abgesetzt  hat,  wird  das  Furfurin 
dorch  Waschen  wohl  von  Kali  befreit  und  in  einer  siedenden 
verdünnten   Lösung  von   Oxalsäure,   welche   diese   Säure  im 
grolsen  Ueberschuss  enthält,  aufgelöst.    Wird  dann  die  Lösung 
siedend  heifs  filtrirt,  so  setzt  sie  beim  Erkalten  zweifach-oxal- 
saores  Furfurin  in  gefärbten  Krystallen  ab.    Diese  werden  in 
siedendem  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  einer  durch  Salz- 
säure gereinigten  Knochenkohle  vermischt,  welche  die  Farbe 
vegnimmt,  and  dann  noch  siedend  filtrirt,  worauf  sie  farblose 
Krystalle  vob  saurem  Oxalsäuren  Furfurin  giebt.     Diese  wer^ 
den  in  ihrer  90-  bis  lOQ  fachen  Menge  oder  in  noch  mehr  sie- 
dendem Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
^os8  versetzt,  und  siedend  filtrirt,  wenn  dieses  erforderlidi 
ist,  worauf  sie  das   Furfurin  in  farblosen  Krystallen  absetzt^ 
veiche  man  sammelt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  abwäscht, 
bis  eine  kleine  Probe  von  der  Base  auf  Platinblech  ohne  Rück- 
stand verbrennt,  ein  Beweis,  dass  kein  Kali  mehr  darin  ent- 
halte ist. 

Das  Fnrforin  hat  keinen  Geruch  und  wenig  Geschmack. 
Bei  +100^  schmilzt  es  zu  einem  farblosen,  öligen  Liquidum, 
welches  nach  dem  Erkalten  weich  bleibt,  wie  ein  Harz,  aber 
nachher  erhärtet  und  dabei  krystallinisch  wird.  Beim  starken 
Erhitzen  in  der  Luft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  ru- 
bender,  röthlicher  Flamme,  mit  Zurncklassung  von  wenig  Kohle, 
h  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Auf  Pflanzenfarben  reagirt 
es  stark  alkalisch.    Es  löst  sich  in  135  Thln.  siedenden  Was- 
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sers  und  schiefst  daraus  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln  voll- 
kommen an,  höchst  ähnlich  dem  Thein.  Die  Mutterlauge  enthält 
dann  wenig  oder  nichts  mehr  zurück.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht  löslich  und  es  schiefst  bei  deren  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  schönen  seideglänzenden  Krystallen  an.  Hit  Säu- 
ren vereinigt  es  sich  zu  neutralen  Salzen.  Durch  Alkalien, 
selbst  durch  Ammoniak,  wird  es  daraus  niedergeschlagen.  Wird 
es  aber  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  gekocht,  so  wird  Am- 
moniak mit  den  Wasserdämpfen  ausgetrieben,  während  Farfa- 
rin  die  Stelle  desselben  einnimmt.  Das  Furfurin  fällt  nicht  die 
Salze  von  Eisenoxydul,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd.  Eine  Lö- 
sung von  Furfurin  wird  nicht  durch  Galläpfelinfusion  gefällt. 
Das  Furfurin  besteht  nach  Fownes'  Analyse  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff    .    .  30      67,202 
Wasserstoff   .    .  24        4,466        Ammoniak   5,96 
Stickstoff  ...    4      10,441        Paarliug     94,04 
Sauerstoff.    .    .    6      17,891 
Atomgewicht  =  3353,48  .  NW  +  C^H^NaOo^/wrAk. 

Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  des  FurAirios 
mit  der  der  vorhin  angeführten  Ammoniakverbindung,  so  zeigt 
es  sich,  dass  das  Furfurin  genau  die  doppelte  Anzahl  von  ein- 
fachen Atomen  enthält,  so  dass  sich  aus  2  Atomen  C^^H^N^C 
ein  Atom  Furfurin  gebildet  hat,  und  dass,  wenn  in  diesen  bei- 
den Atomen  vorher  entweder  2  At.  Ammoninmoxyd  oder  2  At. 
Amid  enthalten  sind,  sich  nur  aus  dem  einen  davon  Ammoniak 
gebildet  hat,  während  das  andere  zu  dem  Paarung  verwende! 
worden  ist 

Die  Furfurinsalze  haben  einm  sehr  bitteren  Geschmack, 
der  aber  weniger  bitter  ist,  als  der  von  Chininsalzen.  Sie  wer- 
den nicht  beim  Aufbewahren  in  Berührung  mit  Luft  zerselzL 

Furfurin-Chlorammonium ,  für  Am€l,  wird  erhalten,  wena 
man  verdünnte  Salzsäure  mit  der  Base  sättigt  und  die  Lösnog 
zur  Krystallisation  verdunstet.  Es  schiefst  in  Büscheln  von 
seideglänzenden  Nadeln  an,  welche  2  At  Kryslallwasser  ent- 
halten. Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  lös- 
lich darin,  wenn  es  freie  Salzsäure  enthält. 

Furfurinarnmanium''lHatinchlorid,  /urAmGl  + Pt€l^  bildet 
»ch,  wenn  man  das  vorhergehende  Salz  mit  PlatincUorid  ver- 
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m»chl,  wobei  es  einen  hellgelben,  krystallinischen ,  in  kaltem 
Wasser  Tast  unanflöslichen  Niederschlag  bildet.  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  bläht  sich  bei  der  Zersetzung  ungewöhnlich 
stark  aofi  wobei  es  ammoniakalisch  riecht. 

Das  Doppelsalz  mit  Quecksilberchlorid  schlägt  sich  mit 
weifser  Farbe  nieder,  wenn  man  beide  Salze  vermischt. 

Salpetersaures  Purfurinammoniumoxyd,  für  Am  fi,  schiefst 
ffl  harten,  farblosen,  dnrchsichtigen,  höchst  glänzenden  Krystal- 
len  ao,  welche  Krystallwasser  enthalten ,  was  sie  in  der  Luft 
darch  Verwittern  verlieren ,  so  dass  das  Salz  wasserfrei  übrig 
bleibt.  Es  ist  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  schwieriger  lös- 
lich in  einem  Wasser,  welches  Salpetersäure  enthält. 

Oxalsaures  Furfurinammoniumoxyd,  Das  neutrale  ist  leicht 
löslich  und  krystaltisirt  in  Büscheln  von  Nadeln.  Das  zweifach- 
(^xakaure  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  es  löst 
sich  in  siedendem,  und  schiefst  daraus  in  dünnen,  durchsichti- 
gen Tafeln  an ,  welche  sich  nicht  in  der  Luft  verändern.  Es 
reagirt  stark  sauer  und  besteht  aus  1  At.  von  dem  neutralen 
Salze  und  1  At.  Ö6,  ohne  Krystallwasser. 

Acetylsaures  Furfurinammoniumoxyd  ist  so  leicht  auflös- 
Uch,  dass  man  es  nur  schwierig  in  Krystallen  erhält. 

Die  Verwandlungen  des  Furfurins  sind  noch  nicht  un- 
leisacht 

P  i  k  r  a  m  i  n. 

Diese  Basis  wurde  1844  von  Laurent  und  1845  von 
Pownes  entdeckt,  welche  sie  auf  verschiedenen  Wegen  durch 
Behandlung  des  Bittermandelöls  mit  Ammoniak  erhielten.  Lau- 
rent nannte  sie  Amarin,  von  amarus,  bitter,  um  dadurch  an 
die  Entstehung  aus  bitteren  Mandeln  zu  erinnern.  Aber  dieser 
Name,  welcher  eine  fast  allen  Pflanzenalkalien  gemeinschadli- 
che  Eigenschaft  andeutet,  nämlich  bitter  zu  schmecken,  kann 
deshalb  nicht  gut  geheifsen  werden.  Fownes  nannte  sie  Ben-- 
xo&n,  welcher  Name  ebenfalls  nidit  zweckmäfsig  ist,  da  sie  in 
Setreff  ihrer  Heri^unft  in  keiner  Beziehung  zur  Benzoe  oder 
der^  Säure  steht.  Der  Name  Pikramin  ist  zusammengesetzt 
m  den  ersten  Buchstaben  von  xixQog^  bitter,  und  ifivydalogf 
Mandel,  um  an  den  Ursprung  aus  Bittermandelöl  zu  erinnern. 

Das  Bittermandelöl  verhält  sich  zum  Ammoniak  ungefähr 
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80,  wie  das  Kleieoöl.     Man  gtefst  kaustisches  Ammoniak  auf 
Bittermandelöl  and  lässt  es  damit  in  einisr  verschlossenen  Fla- 
sche stehen.    Ihre  wechselseitige  Einwirkung  geschieht  jedoch 
langsamer.     Das  Oel  verwandelt  sich  in  einen  krystallisirlen 
Körper,  welchen  Laurent  Hydrobenzamid  genannt  hat.   Das 
Bittermandelöl  besteht  aus  O^H^O^.    Drei  Atome  davon  ver- 
einigen sich  mit  2  Aequiv.  Ammoniak ,  aber  aller  Sauerstoff  in 
dem  Oel,  d.  h.  die  6  At. .  vereinigt  sich  mit  12  At.  Wasserstoff 
aus  dem  Oel  zu  6  At.  Wasser,  so  dass   die  Verbindung  aus 
C^H^N^  besteht.    Diese  Verbindung  wird  nicht  so  leicht  zer- 
setzt, wie  die  des  Kleienöls;  kocht  man  sie  aber  mit  einer  ver- 
dünnten Säure,  so  bildet  sich  ein  Ammoniumoxydsalz  und  das 
Bittermandelöl  wird  wieder  hergestellt  und  destillirt  über.  Kocht 
man  dagegen  das  sogenannte  Hydrobenzamid  mit   einer  ver- 
dünnten Kalilauge,  so  findet  dieselbe  Einwirkung  statt,  wie  wir 
sie  beim  Furfurin  kennen  gelernt  haben.     Dazu  ist  jedoch  ein 
anhaltendes   Kochen   erforderlich,    welches   mehrere  Standen 
lang  fortgesetzt  werden  muss,  ehe  sich  das  Hydrobenzamid  in 
Pikramin  verwandelt  hat.    Das  Hydrobenzamid  löst  sich  nicht 
in  der  Kalilauge  auf,  und  einige  braune  Flocken,   welche  sich 
während  des  Kochens  in  der  Flüssigkeit  bilden,  scheinen  Pro- 
ducte  des  Einflusses  der  Luft  auf   die  geringe   Quantitöt  zu 
seih,  welche  die  Lauge  aufgenommen  hatte.    Die  Hasse  liegt 
dann  geschmolzen  auf  dem    Boden  und  bildet  nach  dem  Er- 
kalten einen  sehr  harten  Kuchen.    Dieser  Kuchen  besteht  nim 
aus  Pikramin ,  welches  durch  Auflösen  in  Säuren ,   EntfärbeD 
durch  Thierkohle,  Krystallisiren  des  Salzes  und  Fällen  aus  der 
Auflösung  in  siedendem  Wasser  durch  Alkali  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

Das  Pikramin  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  siedendem 
Alkohol  in  farblosen^  glänzenden,  durchsichtigen  Prismen.  Es 
vnrd  in  trockener  Form  beim  Reiben  stark  elektHscb.  Streicht 
man  ein  wenig  Pulver  davon  auf  Papier  mit  einem  Spatel,  so 
breitet  es  sich  über  das  ganze  Papier  aus.  Es  schmilzt  bei 
+  100^  und  es  erstarrt  dann  glasähnlich  durchsichtig ,  ohne 
krystallinisch  zu  werden.  Es  lässt  sich  überdestilliren,  ohne 
besonderen  Rückstand,  aber  das  Destillat  ist  nicht  mehr  Pikra- 
min. Es  ist  wenig  oder  nicht  löslich  in  Wasser,  aber  dagegen 
löst  es  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  durch  deren  Ver- 
dunstung  es  krystallisirt  erhalten  wird.    Die  Lösung  reagirt  al- 
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ialisch.  Aus  seiner  Lösung  in  Säuren  wird  das  Pikramin  durch 
Ammoniak  als  ein  wöifses  Coagulum  niedergeschlagen. 

Es  besteht  nach   den   übereinstimmenden    Analysen    von 
Laurent  und  Fownes  aus: 


Atome.    Procente. 

Kohlenstoff   .42        84590 


Ammoniak    5,694 


Wasserstoff  .    .  36  6,023        n^oni;««      a;i  qha 

Stickstoff.    .    .    4         9,387        ^'"'^•'"8      ®*'^°^ 

Atomgewicht  =  3729,8  .  N»  +  C^H^N»  =  pkr  Ak.  Es  hat 
abo  vollkommen  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  Körper, 
voraus  es  durch  Kochen  mit  Kali  gebildet  wird,  aber  andere 
Eigenschaften,  wie  dieser. 

Pikraminsalze.  Diese  sind  im  Allgemeinen,  so  weit  v^r 
sie  kennen,  sehr  schwer  löslich.  Das  acetylsaure  ist  von  die- 
sen das  einzige  leicht  auflösliche. 

Kkramin' Chlorammonium,  pkr  Am  Gl  ist  sehr  schwer  lös- 
lich selbst  in  siedendem  Wasser,  aber  es  schiefst  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  an,  welche  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  verwittern  und  zu  Pulver  zerfallen,  wobei  sie 
1  Ät  Wasser  verlieren.  Das  Salz  enthält  1  At.  Krystallwasser, 
welches  bei  +  100^  weggeht.  Durch  Sättigen  des  Pikramins 
mit  Salzsäuregas  wird,  nach  Laurent,  ein  ölähnlicher  Körper 
gebildet,  welcher  gleich  nach  dem  Erkalten  so  zähe  ist,  dass 
er  in  Fäden  ausgezogen  werden  kann ,  aber  er  erhärtet  nach- 
her. Das  Salz  kann  sublimirt  werden.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether. 

Pikraminammonium-lHaiinchlorid,  pkr  AmG\  +  PtGl^  schlägt 
sich  beim  Vermischen  der  Salze  in  Wasser,  in  Gestalt  eines 
gelben  Pulvers  nieder.  Werden  die  Lösungen  der  Salze  in  Al- 
kohol siedend  heife  vermischt,  so  schiefst  das  Salz  beim  Er- 
lullten  in  Gestalt  einer  kömigen  Masse  von  kleinen  Octaedem 
an.    Es  enthält  19,544  Proc.  Platin. 

Schwefelsaures  Pikraminammoniumoxyd ,  pkr  Am  S,  ist 
sdiwer  auflöslich.  Es  krystallisirt  aus  einer  warmen,  etwas 
sauren  Auflösung  in  schönen,  farblosen  Prismen,  ähnlich  de- 
nen der  Oxalsäure. 

Salpeiersaures  FHkramnammoniumoxyd  ist  eben  so  schwer 
auflöslich,  und  schiefst  in  kleinen,  wenig  glänzenden  Krystal- 
len  an,  die  sich  nicht  in  der  Luft  verändern. 

Btistllvt,  LfhrbvA  dtr  Chcmit.    V.  10 
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Acetyhaures  Pikraminammoniumoxyd  trocknet  zu  einer 
gummiahDlichen,  etwas  klebenden  Masse  ein. 

Verwandlungen  des  Pikramins.  1.  Durch  Salzbilder,  So- 
wohl Chlor  als  auch  Brom  verwandeln  das  Pikramin  einein 
Theil  nach  in  ein  Pikraminammoniumsalz ,  aber  der  Theil,  von 
welchem  der  Wasserstoff  zur  Bildung  von  Ammonium  genom- 
men wird,  verwandelt  sich  in  einen  harzähnlichen  Körper. 

2.  Durch  Salpetersäure,  so  wie  auch  durch  ein  Gemisch 
von  zweifach' chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  der 
Paarling  des  Pikramins  in  Benzoesäure  verwandelt. 

3.  Durch  trockene  Destillation  giebt  das  Pikramin  Ammo- 
niak, ein  sehr  flüchtiges  Oel,  welches  wie  Benzin  riecht»  und 
einen  krystallinischen  Körper,  welcher  am  meisten  beträgt 
Der  krystallinische  Körper,  durch  Pressen  zwischen  Löschpa- 
pier von  Oel  befreit  und  in  siedendem  Alkohol  aurgelöst, 
schierst  daraus  beim  Erkalten  wieder  an.  Er  hat  keinen  Ge- 
schmack, schmilzt  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig 
krystallinisch.  Er  kann  iu  Tederartigen  Krystallen  sublimirt 
werden,  welche  der  Benzoesäure  ähnlich  aussehen.  Er  ist  un- 
löslich in  Wasser,  mag,  es  rein  oder  mit  Säure  oder  Alkali  ver- 
setzt sein.  Er  ist  schwer  auflöslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 
leichter  löslich  in  siedendem.  Fownes  nennt  ihn  Pyrobenzo- 
lin.    Wir  wollen  ihn  Pikrimid  nennen. 

Dasselbe  besteht  nach  Fownes'  Analyse  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff    .    .  42        85,16 

Wasserstoff    .    .  32  539 

Stickstoff  ...    4  9,45 

Darin  fehlt  also  1  Aequiv.  Wasserstoff,  um  Pikramid  =  Nff 
+  C**H^N2  zu  sein.  Weitere  Untersuchungen  werden  auswei- 
sen, ob  dieses  Aequivalent  wirklich  darin  fehlt.  Ist  dem  so,  ist 
er  =  NH  +  C^^H^^N^,  so  kommt  ihm  auch  der  obige  Namen  zu. 


L  o 


1  n. 


Diese  Base  wurde  1844  von  Laurent  entdeckt,  welcher 
ihr  auch  diesen  Namen  gab.  Sie  wird  ebenfalls  aus  dem  beim 
Pikramin  erwähnten  Hydrobenzamid  hervorgebracht,  aber  durch 
trockene  Destillation.  Man  erhält  sie  auch  durch  Erhitzen  ver- 
schiedener anderer  Verwandlungsproducte  vom  Bittermandelöl, 
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aber  das  Hydrobenzamid  giebt  sie  am  leichtesten  rein  und  am 
reichlichsten. 

Das  Hydrobenzamid  wird  vorsichtig  in  einem  Destillations- 
gerafse  erhitzt,  wobei  ein  wenig  Ammoniak  und  ein  riechendes 
Oel  weggehen.  Sobald  diese  überzugehen  aufgehört  haben, 
wird  die  Destillation  unterbrochen.  Man  könnte  dann  aller- 
dings aach  die  Vorlage  wechseln  und  die  Destillation  fortsetzen, 
weil  der  Rückstand  überdestillirt  werden  kann ,  aber  besser 
ist  es  doch,  die  in  der  Retorte  geschmolzene  Masse  auszugie- 
isen  und  sie  erkalten  zu  lassen,  wobei  sie  krystallinisch  fase- 
rig wird.  Sie  ist  ein  Gemenge  von  Lophin  und  einem  anderen 
Körper,  welcher  Amaron  genannt  worden  ist,  deren  Scheidung 
mit  Aether  geschieht ,  worin  sich  das  Amaron  auflöst  und  das 
Lophin  ungelöst  zurückbleibt.  Zu  diesem  Zweck  mnss  die 
Masse  vor  der  Behandlung  mit  Aether  zum  feinsten  Pulver  zer- 
rieben und  dieses  so  oft  wiederholt  mit  Aether  behandelt  wer- 
den, als  sich  noch  etwas  darin  auflöst.  Das  zurückbleibende 
Lophin  macht  den  gröfsten  Theil  der  Masse  aus.  Man  löst  es 
dann  in  einer  siedenden  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  auf, 
woraus  es  beim  Erkalten  wieder  anschiefst.  Darauf  wird  es 
darch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängendem  Kali  befreit. 

Das  Lophin  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  Lö- 
sung in  Büscheln  von  farblosen ,  seideglänzenden  Nadeln,  wel- 
die  geruch-  und  geschmacklos  sind.  Es  schmilzt  bei  -|-  260^, 
erstarrt  beim  Erkalten  in  Krystallen  und  bedeckt  dabei  seine 
Oberflächo  mit  einer  Schicht  von  sublimirten  Nadeln.  Es  kann 
DDveranderl  überdestillirt  werden ,  ist  unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Terpenthinöl  und  Pe- 
troleum. Aus  Alkohol  setzt  sich  die  darin  aufgelöste  geringe 
Quantität  beim  Erkalten  in  Nadeln  wieder  ab,  aus  Petroleum 
als  Pulver,  welches  sich  unter  einem  Mikroskope  als  gerade, 
platte,  rhombische  Prismen  darstellt.  Das  beste  Lösungsmittel 
dafür  ist  mit  Kalihydrat  versetzter  Alkohol,  womit  es  lange  Zeit  * 
gekocht  werden  kann,  ohne  dass  es  sich  verändert.  Es  rea* 
girt  nicht  alkalisch  auf  Lackmuspapier. 

Das  Lophin  besteht  nach  Laurents  Analyse  aus: 
Atome.   Procente. 

Kohlenstoff.  .  .46  86.005  Ammoniak  5,289 
Wasserstoff  .  .  34  5,281  paarlinir  94711 
Stickstoff    ...    4        8.714        *^*""°«      ^*'^"     ■ 
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Atomgewicht  =  4017,80  .  N»  +  C*eH«N«  =  /o Ak. 

Die  Lophinsalze  zeichnen  sich  durch  ihre  fast  völlige  Da- 
aaflöslichkeit  in  Wasser  und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
kaltem  Alkohol  aus.  In  siedendem  Alkohol  sind  sie  auflösli- 
cher und  sie  schiefsen  daraus  beim  Erkalten  wieder  an.  Yer- 
mischt  man  eine  im  Sieden  gesättigte  Lösung  von  eioem  Lo- 
phinsalz  in  Alkohol  mit  ein  wenig  kaustischem  Ammoniak,  so 
schiefst  daraus  beim  Erkalten  das  Lophin  frei  aus. 

Lophin 'Chlorammonium,  /oAm6l,  wird  durch  Auflösen  des 
Lophins  in  wenigem  siedenden  Alkohol,  der  mit  Salzsäure  ve^ 
mischt  worden  ist,  erhalten.  Es  setzt  sich  daraus  beim  Erkal- 
ten in  runden  Kömern  an.  Wendet  man  aber  mehr  Alkohol 
an,  und  vermischt  die  siedende  Lösung  mit  siedendem  Was- 
ser, so  dass  sie  gerade  anfangen  will,  dadurch  gefiilU  zq 
werden,  so  schiefst  daraus  das  Salz  beim.  Erkalten  in  glänzen- 
den Krystallschuppen  an,  welche  mit  Wasser  abgewaschen  wer- 
den, worin  das  Salz  unauflöslich  ist. 

Lophinammonium- Platinchlorid,  /oAm€l  +  PtGl^  wird  er- 
halten, wenn  man  die  siedenden  Lösungen  beider  Salze  in  Al- 
Jcohol  vermischt,  wo  es  dann  wenige  Augenblicke  nachher  in 
blass  orangegelben ,  langen ,  rhombischen  Blättern  daraus  an- 
schiefst,  welche  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Es  ent- 
hält 18,69  Proc.  Platin. 

Schwefelsaures  Lophinammoniumoanfd ,  /oÄmS,  wird  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  salzsaure  Salz,  erhalten.  Es  schiefst 
in  glänzenden,  länglichen  Blättern  an;  aber  man  erhält  ein  Ge- 
menge von  einem  sauren  und  einem  neutralen  Salze.  Das  Am- 
moniak in  dem  Lophin  wird  durch  Sauerstoffsäuren  in  Ammo- 
niumoxyd verwandelt,  wie  dies  bei  diesen  Basen  gewöhnlich 
ist.  Wasser  scheidet  .das  Salz  nicht  vollständig  aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  ab. 

Salpeiersaures  Lophinammoniumoxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  Lophin  mit  kalter  Salpetersäure  übergiefst,  wodurch  es 
^ich  in  eine  zähe  Masse  verwandelt,  welche  wasserhaltiges  Sab 
ist  Nach  dem  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  schiefst  es  beim 
Erkalten  wieder  an.  Es  krystallisirt  in  glanzlosen  Schuppen,  und 
enthält  2  At.  Krystallwasser,  welche  beim  anfangenden  Schmel- 
zen daraus  ausgetrieben  werden  können. 

Verwandlungen  des  Lophins,  1.  Durch  \0rom.  Es  verei- 
nigt sich  mit  Brom,  ohne  dass  sich  dabei  Bromwasserstoffisäure 


Verwandlangen.  299 

bildet^  zu  etoem  flüssigen  Körper,  der  sich  in  Aether  auflöst. 
Wird  diese  Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  dann  freiwilUg 
verdansten  gelassen,  so  schierst  daraus  die  Verbindung  in  glän- 
zraden,  gelben,  rectangulären  Prismen  an,  welche  beim  Er* 
hitzen  Brom  geben,  in  Wasser  ihre  Farbe  verlieren  und  zu 
Palver  zerfalfen. 

2.  Durch  Salpetersäure,    Kocht  man  das  Lophin  mit  SaU 
petersäore,  so  verwandelt  es  sich  in  einen  gelben,  flüssigen  Körper, 
welcher  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.    Man  zieht  dann 
äe  Salpetersäure  durch  Kochen  mit  Alkohol  aus,  worauf  er  in 
Gestalt  eines  orangerothen,  krystallinischen  Pulvers  zurückbleibt, 
welches  Laurent  Nitrolophyle  genannt  hat,  und  welches  3  oder 
4  At.  Wasser  enthält.     Beim  Erhitzen  geht  das  Wasser  weg» 
daraof  schmilzt  es ,  und  dann  fängt  es  an  sich  zu  sublimtren ; 
aber  bald  darauf  brennt  es  mit  Deflagration  ab,  wobei  viel 
Kohle  zurückbleibt.    Es  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Alko- 
hol, welcher  jedoch  beim  Erkalten  einige  wenige  krystallinische 
Flocken  davon  absetzt.    Von  Kalihydrat  wird  es  mit  rothbrau- 
Der  Farbe  aufgelöst  und  durch  Wasser  mit  brauner  Farbe  wie- 
der niedergeschlagen,   worauf  es  aber   beim    Waschen   gelb 
wird.  Das  Wasser  löst  dabei  eine  Kali -Verbindung  auf,  die  mit 
Säoren  einen  gelben  Niederschlag  giebt.  Diese  Fällungen  schei- 
oeo  unverändertes  Nitrolophyle  zu  sein. , 
Es  besteht  nach  Laurents  Analyse  aus: 

Atome.     Procente. 


Kohlenstoff     . 

.  46 

60,564 

Wasserstoff    . 

.  28 

3.062 

Stickstoff    . 

.  10 

15.342 

Sauerstoff  . 

.  12 

21,032 

Atomgewicht  =  6706,54  .  C^öH^sN^O^  +  3N.  Es  ist  eine 
neutrale  Verbindung  von  salpetriger  Säure  mit  einem  organi- 
schen Trioxyd,  und  es  wird  aus  1  At.  Lophin  und  3  At.  Sal- 
petersäure gebildet,  welche  6  At.  Sauerstoff  verlieren,  wodurch 
sie  zu  salpetriger  Säure  reducirt  werden.  Drei  Atome  Sauer- 
stoff davon  bilden  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Wasser, 
Qod  die  drei  übrigen  vereinigen  sich  mit  dem  organischen  Kör- 
per zu  einem  Trioxyd ,  welches  mit  der  salpetrigen  Säure  zu- 
sammentritt. 

Erhitzt  man  saipetersaures  Lophinammoniumoxyd  in  einer 
Itelorte,  bis  Stickoxydgas  anfängt  entwickelt  zu  werden,  und 
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erhält  es  dann  in  dieser  Temperatur ,  so  lange  die  Entwicke- 
lung  des  Stickoxydgases  fortdauert,  so  bleibt  eine  andere 
salpetrigsaure  Verbindung  zurück,  welche  nach  Laurents 
Analyse  aus  C^H^N^O-j-S^  bestehen  soll,  aber  nicht  weiter 
untersucht  worden  ist. 

R  h  o  d  a  I  1  i  n. 

Der  Körper,  welcher  dieses  Pflanzenalkali  ausmacht,  wurde 
1833  von  Dumas  und  Pelouze  beschrieben,  aber  ohne  dass 
sie  seine  basischen  Eigenschaften  wahrnahmen,  welche  erst  1841 
von  Will  und  Varrentrapp  dargelegt  wurden.    Er  entsteht 
durch  die  Vereinigung  des  flüchtigen  SenCöls  mit  Ammoniak, 
welches  sich  damit  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung 
desselben  verbindet,  zu  einem  krystallisirten  Körper,  welcher 
diese  Basis  ist,  aus  welcher  sich  dann  das  Ammoniak  nicht 
anders  wieder  abscheiden  lässt,  als  durch  die  Zerstörung  der 
Base.     Will  und   Varrentrapp  nannten  sie  Thiosinammn, 
zusammengesetzt  aus  den  ersten  Silben  von  d'Biovy  Schwefel, 
Sinapis,  Senf,  und  Ammoniak.  Die  Hinzufligung  von  Tkio  drückt 
den  Gehalt  an  Schwefel  in  der  Base  aus.    Das  flüchtige  Senföl 
war  zu  der  Zeit ,  wo  dieser  Name  gegeben  wurde ,  zwar  sei- 
ner empirischen  Zusammensetzung  nach  bekannt,  aber  die  ra- 
tionelle ist  erst  nachher  erforscht  worden.    Es  ist  eine  Verbin- 
dung von  Rhodan  mit  einem  organischen  Radical,    dem  Allyl 
welches  aus  OH^^  besteht,  also  ein  Rhodanallyl  =  C^H^o  +  6f}g, 
welches,  wenn  es  mit  Ammoniak  in  Berührung  kommt,  sogleich 
damit  eine  gepaarte  Verbrndung  eingeht  und  ein  Pflanzenalkali 
bildet,  aus  welchem  Grunde  ich  geglaubt  habe,  den  zuerst  ge- 
gebenen Namen  in  Rhodallin  umändern  zu  müssen. 

Das  Rhodallin  ist  von  Will  untersucht  worden,  dessen 
Angaben  der  folgenden  Darstellung  zu  Grunde  liegen. 

Uebergiefst  man  das  Rhodanallyl  mit  seiner  3  bis  4(iachen 
Volummenge  kaustischen  Ammoniaks,  so  verwandelt  es  sich 
allmälig  in  krystallisirtes  Rhodallin.  Sobald  es  dann  völlig  kry- 
stallisirt  ist,  hat  die  Einwirkung  aufgehört.  Ein  Theil  von  dem 
Rbodallin  hat  sich  in  der  Ammoniakflüssigkeit  aufgelöst,  und 
wird  durch  Verdunstung  derselben  erhalten,  wobei  er  sich  in 
gefärbten  Krystallen  absetzt.  Die  Farbe  wird  weggenommen, 
wenn  man  die  Ammoniakflüssigkeit  zueilt  mit  Thierkoble  be- 
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handelt.  Das  Färbende  ist  ein  harzähnlicher  Körper,  bei  des- 
sen Gegenwart  die  dadurch  verooreiniglen  Krystalle  viel  grö- 
fser  Dfld  regelmäfsiger  erhallen  werden,  als  man^sie  nachher 
mit  dem  reinen  Rhodallin  bekommen  kann. 

Das  Rhodallin  schiefst  in  farblosen  Krystallen  an ,  welche 
dem  einaxigen  System  angehören,  sehr  ähnlich  denen  vom  for- 
mylsauren  Baryt.  Es  hat  einen  rein  bitteren,  lange  anhalten- 
den Geschmack,  zeigt  keine  oder  nur  eine  höchst  sehwache 
alkalische  Reaclion ,  schmilzt  bei  +  70^  ohne  sein  Gewicht  zu 
rermiodem,  und  lässt  sich  nicht  verflüchtigen.  Es  löst  sich 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  siedendem.  Es 
ist  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Esbesteht  nach  Varrentrapp's  und  WilTs  Analyse  aus: 

Atome.    Procente. 

KohlensloflF.  .  8  41.377 

Wasserstoff.  •.  16  6.874        Ammoniak      14,63 

Stickstoff    .  .  4  ■  24,106        Rhodanallvl   85,37 

Schwefel     .  .  2  27,643 

Atomgewicht  =  1452,42 .  N»  +  (C^H^  +  GNS)  oder  NH* 
fC^H^^'Rh  =rAAk.  Es  gehört  also  zu  der  Art  von  Pflanzen- 
alkalien, welche  einen  Salzbilder  enthalten,  und  der  Paarling 
darin  besteht  aus  dem  ganz  unveränderten  Senföl. 

Rhodallinsalze,  Sie  sind  noch  wenig  oder  nicht  untersucht 
worden,  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  weil  man  sie  nicht 
zar  Krystallisation  bringen  konnte. 

Rhodallin- Chlorammonium,  rh Am G\,  wird  wasserfrei  er- 
halten, wenn  man  die  Base  mit  Salzsäuregas  sättigt;  aber  es 
ist  eine  leicht  veränderliche  Verbindung,  welche  Salzsäure  ver- 
liert, wenn  sie  von  feuchter  Luft  berührt  wird. 

BhodaUinammomum-PkUinchlorid,  rAAm€l-|-PtGl^,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes 
mit  ein  wenig  Salzsäure  vermischt  und  in  der  Kälte  tropfen- 
weise mit  salpetersäurefreiem  Platinchlorid  vermischt,  so  lange 
noch  eiQ  Niederschlag  entsteht.  Das  Salz  bildet  ein  gelb- 
rothes,  krystallinisches  Pulver,  welches  30,597  Proc.  Platin  ent- 
hält Enthält  das  Platinchlorid  Salpetersäure,  oder  kommt  es 
im  Uebecschuss  hinzu,  so  verändert  sich  das  Rhodallin  darin 
und  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  wird  nicht  mehr 
coBstantw  Es  schmilzt  leicht,  aber  es  schwärzt  sich  dabei  durch 
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Bildung  von  Scbwefelplatin.     Nach   dem  Verbrennen  in  der 
Luft  bleibt  das  Platin  siiberweirs  zurück. 

Das  Rhodallin  hat  eine  grofse  Neigung  sich  mit  Helall- 
salzen  zu  vereinigen.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  verliert 
ihre  gelbe  Farbe  und  saure  Reaction,  und  beim  Erhitzen 
schlägt  sich  ein  flockiger,  nicht  weiter  untersuchter  Körper 
nieder. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Bhodallinarnmoniak  bildet  sich, 
wenn  man  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  eine  etwas  starke 
Rhodalliniösung  tropft.  Die  Lösung  wird  farblos,  aber  Alkohol 
fallt  die  Verbindung  in  hellblauen  Flocken  aus. 

Quecksilberchlorid  -  Bhodallinammoniak ,  2  Hg€l  +  rAAk, 
wird  auf  ähnliche  Weise  erhalten  und  schlägt  sich  in  Gestalt 
einer  weifsen,  käsigen  Masse  nieder,  welche  sich  mit  wenigem 
kaltem  Wasser  auswaschen  lässt.  Es  enthält  61  Proc.  Queck- 
silber. 

Silberchlorid'Bhodallinammoniak  wird  erhalten,  wenn  man 
frisch  gefälltes  Ghlorsilber  in  einer  warmen,  gesättigten  Lösung 
von  Rhodallin  in  Wasser  auflöst.  Die  abgeschiedene  Flüssig- 
keit wird  beim  Erkalten  milchig  und  lässt  die  Verbindung  beim 
Verdunsten  weich  und  terpenthinähnlich  zurück. 

Salpetersaures  SUberoxyd-Rhodallifiammoniak,  AgS  +  rA  Ak, 
wurde  schon  von  Löwig  und  Weidmann  entdeckt,  ehe  man 
die  basischen  Eigenschaften  des  Rhodallins  kannte.  Rs  schlägt 
sich  weifs,  voluminös,  krystallinisch  nieder,  wenn  man  das  Sil- 
bersalz in  eine  warme  Lösung  von  RhodalKn  tropft.  Es  ist  et- 
was löslich  in  warmem  Wasser  und  setzt  sich  daraus  beim  Er- 
kalten wieder  ab.  Beim  Kochen  wird  es  durch  Bildung  von 
Schwefelsilber  schv^arz,  und  beim  Trocknen  in  starker  Wärme 
bekommt  es  einen  Stich  in's  Grüne.  In  richtig  trockenem  Za- 
slande  wirkt  das  Licht  wenig  darauf  ein.  Es  enthält  36,58  Proc. 
Silber. 

Verwandlungen  des  Rhodallins.  1.  Durch  Barytwasser. 
Kocht  man  Rhodallin  lange  mit  Barytwasser,  so  schlägt  sich 
kohlensaure  Baryterde  nieder  und  in  der  Lösung  bildet  sich 
Schwefelbarium,  aber  es  wird  kein  Ammoniak  entwickelt,  wenn 
nicht  die  Flüssigkeit  sehr  concentrirt  wird  und  einen  grofseo 
Ueberschuss  an  Baryt  enthält,  in  welchem  Falle  sich  ein  schwa- 
cher Geruch  nach  Ammoniak  wahrnehmen  lässt. 

In  diesem  Falle  wird  das  Rhodanallyl  zerstört,  derSchwe^ 
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fei  vereinigt  sich  mit  Bärinin,  während  ein  anderer  schwefel- 
freier  Paarling  für  das  Ammoniak  gebildet  wird.  Der  Baryt 
bnn  dann  aus  der  Lösung  durch  Kohlensäure  ausgefällt  wer- 
den, wobei  sich  kohlensaurer  Baryt  und  freier  Schwefelwasser* 
Stoff  bilden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdun- 
sten  einen  syrupartigen  Rückstand,  welcher  eiujB  schwache 
alkalische  Reaction  zeigt  und  die  Eigenschaften  einer  schwa- 
chen Basis  bat,  welche  aber  nidit  Gegenstand  einer  genaue- 
ren Untersuchung  gewesen  ist. 

2.  Durch  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd.  Robiquet 
und  Bussy  machten  die  Entdeckung,  dass  die  Verbindung  des 
Senföls  mit  Ammoniak,  wenn  man  sie  mit  Quecksilberoxyd  be- 
handelt, die  Bildung  eines  in  Wasser  auOöslichen  Körpers  ver- 
anlasst, welcher  basische  Eigenschaften  besitzt,  aber  ohne  dass 
sie  ihn  weiter  untersuchten.  Ihre  Angabe  wurde  von  Simon 
bestätigt,  blieb  aber  dennoch  ohne  besondere  Beachtung,  bis 
Will  und  Varrentrapp  eine  ausTührlichere  Untersuchung 
darüber  anstellten,  wovon  sie  die  Resultate  1843  im  Druck  mit- 
theilten. Will  vermuthet,  dass  der  basische  Körper,  welcher 
sich  durch  Baryt  bildet,  nicht  identisch  sei  mit  dem,  welcher 
sich  mit  Qaecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  bildet 

S  i  X)  a  m  m  i  n. 

Diese  Basis  ist  es,  welche  sich  durch  Behandlung  des  Rho- 
dallios  mit  Metalloxyden  bildet.  Der  Name  ist  ihr  von  Will 
gegeben  und  aus  den  ersten  Silben  der  Worte  Sinapis  und 
Ammoniak  gebildet  worden.  Reibt  man  Rhods^llin  init  der 
5bcben  Gewichtsmenge  Quecksilberoxyd  zusammen,  so  erhitzt 
sich  das  Gemische,  es  werden  Wasser  und  Schwefelmetall  ge- 
bildet, die  Hasse  Tärbt  sich  schwarz  und  wird  halbflüssig.  Da- 
bei bildet  sich  nichts  anderes  als  Schwefelmetall,  Wasser  und 
Sinammin.  Das  letztere  wird  mit  Aether  ausgezogen,  nach  des- 
sen Verdunstung  es  in  Gestalt  einer  syrupdicken  Hasäe  zurückbleibt. 

Am  leichtesten  wird  jedoch  das  Sinammin  erhalten,  wenn 
man  Rhodallin  mit  einem  Brei  von  Bleioxyd,  welches  frisch 
mit  Kalibydrat  ausgerällt  und  wohl  ausgewaschen,  aber  nicht 
getrocknet  worden  ist,  zusammenreibt.  Nach  einer  Weile  des 
Znsammenreibens  wird  das  Gemische,  wohl  bedeckt,  in  die 
Wärme  eines  Wasserbades  gebracht  und  darin  erhalten,  bis 
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eine  davon  herausgenommene  Probe  in  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Kalihydrat  keinen  Niederschlag  von  Schwefeibtei  mehr 
giebt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  vermischt  man -die  Masse 
mit  siedendem  Wasser  and  filtrirt.  Ein  Theil  von  dem  Sinam- 
min  hängt  dabei  dem  Schwefelblei  so  hartnäckig  an,  dass  er 
erst  nach  dem  Trocknen  des  Scbwefelbiei's  mit  Alkohol  aus- 
gezogen werden  kann. 

Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupdicke  ver- 
dunstet und  dann  einige  Monate  lang  sich  selbst  überlasseo, 
wobei  das  Sinammin  daraus  in  harten,  glänzenden,  4seitigen 
Prismen  anschiefst,  welche  dem  ein  und  eingliedrigen  Sy- 
stem angehören.  Die  scharfen  Winkel  des  Prisma's  haben  36^. 
Diese  Krystalle  sind  Sinamminammoninmoxyd  mit  Krystallwas- 
ser.  Die  Langsamkeit  des  Anschiefsens  scheint  davon  herzo- 
rühren,  dass  die  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupdicke  verduih 
stete  Flüssigkeit  das  Sinammin  als  Sinamminammoniak  enthält, 
so  löslich  in  Wasser,  dass  es  durch  V3  von  dem  Wasser  flüs- 
sig wird,  welches  zur  Bildung  von  Sinaraminammoniumoxyd 
erforderlich  ist. 

Wird  das  krystallisirte  Hydrat  bis  zu  +  lOO»  erhitzt,  so 
schmilzt  es  unter  Verlust  von  Wasser.     Ein  Theil  geht  dabei 
in  Sinamminammoniak  über,  aber  ein  anderer  TheiF  erhält  sich. 
Beim  Erkalten  wird  die  Masse  balbstarr,  ernillt  mit  Krystalleo 
von  wasserfreiem  Sinamminammoniumoxyd ,  welche  abgeschie- 
den werden  können,  wenn  das  Sinamminammoniak  zerfliefsen 
und'  davon  abtropfen  kann.     Durch  anhallendes  Aussetzen  ei- 
ner Temperatur  von  +  100^,  z.  B.  36  bis  48  Stunden  lang,  ver- 
wandelt es  sich  ganz  in  Sinamminammoniak,  welches  dann  fest 
und  krystallisirt  ist,  aber  in  der  Luft  wieder  zerfliefst.     Das 
Sinammin  hat  keinen  Geruch,  aber  einen  anhaltend  bitteren 
Geschmack.    Seine  Auflösung  reagirt  stark  alkalisdi  auf  Pflan- 
zenfarben.    Es  besteht  nach  Varreutrapp  und  Will  ans: 
Atome.  Procente. 
Kohlenstoff     .    .    8      58.575        ^^^^„5^^  ^^^^ 
Wasserstoff     .    .  12        7,299        p^^,j         ^^^ 
Stickstoff     ...    4      34,126  ® 

Atomgewicht  =  1025,96  .  NHP  +  C9H«Na  =  mAk.  Das 
Sinamminammoniumoxyd,  miAm,  hat  1138,44  Atomgewicht,  ond 
verliert  bei  seiner  Verwandlung  in  sinAk  9,88  Procent  Was* 
ser.  Das  Sinammin  wird  aus  1  At.  Rhodallin  imd  2  At  Bleioxyd 
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oder  2  Ät,  Qoecksilberoxyd  gebildet,  indem  das  Oxyd  zu  Metall 
redaciri  wird  durch  2  Aeqoiv.  Wasserstoff  aus  dem  Rhodallin, 
und  das  Metall  mit  allem  Schwefel  aus  dem  Rhodan  zu  2  At. 
Scbwefelmetall  zusammentritt,  so  dass  NH^  +  C^H^N^  übrig 
bleibt. 

Sinammmsalze.  Das  Sinammin  ist  eine  so  starke  Salzbasts, 
dass  es  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  austreiben  und  die 
Salze  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  und  Bleioxyd  fallen  kann. 
Die  Salze  haben  wenig  Neigung  zu  krystallisiren,  und  bilden,  wie 
die  von  Chinin,  Cinchonin,  Thetn  u.  s.  w.,  gern  basische  Salze. 
Sie  werden  nicht  durch  Rhodankalium  gefallt,  und  das  Sinammin 
vereinigt  sich  nicht  mit  Kohlensäure. 

Sinammin-Chlorarnmonium,  sin  Am  Gl,  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Sinammin  kalt  mit  Salzsäuregas  sättigt.  Das  Salz  nimmt 
feste  Form  an,  aber  es  scheint  basisch  zu  sein.  Versucht  man 
die  Base  in  der  Wärme  zu  sättigen,  so  wird  sie  zersetzt.  Wie 
sich  das  Salz  gegen  Wasser  verhält,  ist  nicht  angegeben  wor- 
deo.  Durch  Auflösen  des  Sinammins  in  verdünnter  kalter  Salz- 
säure bis  zur  Sättigung  wird  neutrales  Salz  gebildet,  welches 
aber  nicht  Verdunstung  in  der  Wärme  verträgt. 

Sinamminammoniurn-Platinchlarid  wird  beim  Vermischen 
der  Salze  in  weifsgelben  Flocken  niedergeschlagen,  welche  lang- 
sam  Qttd  erst  im  Laufe  einiger  Stunden  gebildet  werden.  Das 
Salz  enthält  Wasser,  welches  daraus  erst  bei  +  112^  bis  +  118^ 
verebt,  ohne  dass  es  sich  im  Uebrigen  verändert.  Seine  Zu- 
saimnensetzung  ist  anomal,  und  es  giebt  37  bis  40  Proc.  Platin, 
während  es  nach  der  Rechnung  nur  32  Proc.  enthalten  musste. 
Dies  muss  näher  untersucht  werden. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  fällt  ein  weifses  Doppelsalz 
von  veränderlicher  Zusammensetzung  nieder;  aafserdem  wird 
es  beim  Waschen  zersetzt. 

Oxalsaures  Sinamrninatnmoniumoxyd  kann  mit  einiger 
Schwierigkeit  als  eine  krystallisirte  Hasse  erhalten  werden. 

Gallusgerbsaures  Sinamminammaniumoxyd  ist  ein  weifser, 
schwerlöslicher  Niederschlag. 

Das  Sinammin  löst  Ghlorsilber  auf,  und  mit  salpetersaurem 
SiD)eroxyd  vereinigt  es  sich  zu  einem  harzäfanlichen  Körper. 

Stnamminammonium' Sulßydrat  Wasserfreies  Sinammin 
absorbirt  Schwefelwasserstoff  und  wird  dadurch  gelb.  Beim 
Brintzen,  jedoch  nicht  bis  zu  +  10(y>,  vnrd  Wasser  entwickelt. 
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Darch  eine  zu  starke  Hitze  wird  daraus  Ammoniumsalihydrat 
ausgetrieben.  Die  Verbindung  ist  dann  nach  dem  Erkalten  hell- 
braun, durchsichtig,  geruchlos,  schwer  löslich  sowohl  in  Wass^ 
als  auch  in  Alkohol.  Ihre  Lösung  wird  durch  Bleisalze  roth, 
aber  es  fällt  nicht  eher  etwas  nieder,  als  beim  Erwärmen,  wo 
sich  dann  Schwefelblei  absetzt.  Die  rothe  Farbe  scheint  die 
Gegenwart  von  einem  Polysulfuretum  auszuweisen. 

Verwandlungen  des  Sinammins.  1.  Durch  Salzsäure.  Kocht 
man  Sinamniin  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  Sal- 
miak in  der  Lösung  und  ein  anderes  schwer  lösliches  Salz  vod 
einer  neu  gebildeten  Basis.  Beim  Uebersätligen  der  Flüssigkeit 
mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Ammoniak,  während  die  neuge- 
bildete  Base  ausgerollt  wird.  Eine  ähnliche  Veränderung  erlei- 
det das  Sinammin  beim  gelinden  Erhitzen  in  Salzsäuriegas.  Die 
Einwirkung  ist  dann  hertig,  die  Masse  bläht  sich  auf,  und  es 
subliroirt  sich  Salmiak. 

2.  Durch  Erhitzen.  Wird  das  Sinammin  bis  zu  +  16(P 
erhitzt,  so  fängt  Ammoniak  an  sich  zu  entwickeln»  was  fort- 
dauert bis  zu  +  200^,  und  dann  bleibt  dieselbe  Basis  zurück, 
wie  die  durch  Salzsäure  hervorgebrachte.  Sie  hat  einen  Stich 
ins  Gelbe,  sieht  harzähnlich  aus,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
aber  sie  löst  sich  in  Salzsäure  auf  und  wird  daraus  durch  Am- 
moniak niedergeschlagen.  Beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  backt 
der  Niederschlag  zusammen,  indem  er  harzähnlich  wird.  Nach 
dem  Trocknen  ist  er  schwierig  zu  Pulver  zu  zerreiben.  Er  ist 
schwer  löslich  in  Alkohol,  die  Lösung  hat  eine  schwache  aber 
deutliche  alkalische  Reaclion,  und  sie  wird  durch  Wasser  mil- 
chig. Aus  der  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  fallt  Quecksilber- 
oxyd ein  weifses,  und  Platinchlorid  ein  gelbes  Doppelsalz. 

S  i  n  a  p  o  1  i  n. 

Diese  Basis  wurde  1839  von  E.  Simon  entdeckt,  welcher 
ihr  diesen  Namen  gab,  aber  ihre  basischen  Eigenschaften  nicht 
bemerkte,  die  erst  1843  von  Will,  der  sie  auch  analysirte, 
nachgewiesen  wurden. 

Sie  wird  hervorgebracht,  wenn  man  das  flüchtige  Senföl, 
d.  h.  Rhodanallyl,  mit  Wasser  und  einem  Metalloxyd  bebandelt, 
wobei  sich  in  jedem  Atom  Rhodanallyl  1  At.  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure  oxydirt  auf  Kosten  von  2  At.  Sauerstoff  aus  dem 
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Metalloxyd,  die  durch  den  Sfcbwefel  des  Rhodaiiallyls  ersetzt 
werden,  Welches  also  1  At.  Kohlenstoff  and  2  At.  Schwefel 
verliert,  an  deren  Stelle  2  At  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff 
eintreten.  Das  dazu  angewandte  Metalloxyd  Icann  sowohl  ein 
Alkali  oder  eine  alkalische  Erde,  als  auch  eines  von  den  Metall- 
oxyden sein,  welche  ihren  Sauerstoff  leichter  verlieren. 

Am  besten  geschieht,  die  Bereitung  des  Sinapolins  aus 
Rhodanallyl  mit  Barythydrat  nnd  Wasser,  welche  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  digerirt  werden,  bis  aller  Geruch  nach  dem 
Seoföl  verschwunden  ist.  Das  Liquidum  wird  filtrirt,  bis  zur 
Trockne  verdunstet  und  das  Sinapolin  mit  Alkohol  oder  Aether 


Man  bereitet  es  auch  aus  Rhodanallyl  mit  Bleioxyd,  welches 
darch  Kali  gerällt  und  noch  feucht  ist,  indem  man  es  auf  die- 
selbe Weise  damit  digerirt.  Das  Bleioxyd  wird  allmälig.  hinzu* 
gesetzt  und,  wenn  es  sich  nicht  mehr  schwärzt  und  der  Ge- 
racb  verschwunden  ist,  die  Masse  mit  siedendem  Wasser  ver- 
dünnt und  die  Lösung  siedend  heifs  abfiltrirt,  wo  dann  beim 
Erkalten  das  Sinapolin  rein  daraus  anschiefst. 

Es  bildet  glänzende  Blätter,  welche  sich  fettig  anfühlen 
lassen.  Es  ist  so  leicht  schmelzbar,  dass  es  schon  in  sieden- 
dem Wasser  schmilzt.  Es  erstarrt  sehr  krystallinisch.  Beim 
Sdimelzen  verliert  es  nichts  an  Gewicht.  Es  lässt  sich  theiU 
weise  sublimiren,  ein  anderer  Theil  wird  zersetzt.  Das  Sinapolin 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  sie- 
dendem. Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Siedender  Alkohol  löst 
bedeutend  mehr  auf  als  kalter.  Es  ist  auch  in  Aether  auflöslich. 
Kali  verhindert  seine  Löslichkeit  in  Wasser.  Es  schmilzt  in 
siedender  Kalilauge,  aber  es  löst  sieh  wenig  darin  auf.  Ist  die 
Lauge  verdünnt,  so  löst  sie  es  im  Sieden  auf,  aber  beim  Er- 
kalten krystallisirt  es  fast  vollständig  wieder  aus.  Es  besieht  aus: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff  .    .  14      60,042 
Wasserstoff  .     .  24       8,5d0      Ammoniak    12,132 
Stickstoff.    .    .    4      19,989      Paarling       87,868 
Sauerstoff.    .    .    2      11,419 
Atomgewicht  =  1751,56  .  Nff  +   C^H^NaO^  =  snpAk. 
Es  zeigt  sich  hieraus,  dass  zur  Bildung  von  1  At.  Sinapolin  2  At. 
Rhodanallyl   erforderlich   sind.     2  At.  Kohlenstoff  und  4  At. 
Schwefel  verwandeln  6  Al  Metalloxyd  in  2  At.  kohlensaures 
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Hetalloxyd  and  in  4  At.  Schwefelmetall.  Die  Bestandtheile  von 
2  At.  Wasser  treten  in  die  neue  Base  ein,  und  der  Stickstoff 
in  dem  einen  Rhodanäquivalent  wird  in  Ammoniak  verwandelt, 
während  das  andere,  vielleicht  in  Gestalt  von  Amid,  in  den 
Paarung  eintritt. 

Die  Sinapolinsalze  sind  wenig  untersocfat  worden.  Sie  sind 
leicht  aaflöslich  und  werden  durch  Ammoniak  gefällt.  Es  ab- 
sorbirt  Salzsäuregas,  erhitzt  sich  damit  und  schmilzt.  Nach  dem 
Erkalten  bildet  das  Salz  eine  halbflüssige,  dicke  Masse,  welche 
sich  in  trockener  Luft  nicht  verändert,  aber  in  feuchter  Luft 
raucht  und  Salzsäuregas  ausstöfst.  Beim  Auflösen  in  Wasser 
setzt  sich  Sinapolin  in  Krystallen  ab  aus  einer  sauren  Lösung 
von  dem  neutralen  Salze.  Es  fallt  Quecksilberchlorid  und  Plalia 
Chlorid,  aber  es  sind  weder  diese  Niederschläge,  noch  die  Dop- 
pelsalze von  diesen  Chloriden  untersucht  worden.  - 

T  h  i  a  I  d  i  D. 

Diese  Basis  ist  1846  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt 
und  beschrieben  worden.  Sie  ist  sauerstoflFTrei,  aber  sie  enl- 
häU  Schwefel.  Der  Name  Thialdin  ist  abgeleitet  von  ^buw, 
Schwefel,  und  Aldehyd,  dem  organischen  Material  zur  Bereitung 
desselben. 

Das  Thialdin  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Aldehyd- 
ammoniak  (ein  krystallisirter  Körper ,  welcher  weiter  unten  bei 
den  Yerwandlungsproducten  des  Alkohols  beschrieben  werden 
soll,  und  dessen  empirische  Zusammensetzung  durch  NiP 
+  C^H^O^  ausgedrückt  wird),  nachdem  man  es  gehörig  von 
dem  zu  seiner  Bereitung  angewandten  Alkohol  und  Aether  befreit 
hat,  wird  in  seiner  12  bis  16fachen  Gewichtsmenge  Wasser  auf- 
gelöst und  diese  Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak,  10  bis  15 
Tropfen  ftir  jede  Unze  der  Lösung,  vermischt.  Darauf  wird 
ein  langsamer  Strom  von  SchwefelwasserstoflTgas  hineingeleitet, 
welches  von  der  Lösung  absörbirt  wird.  Nach  ungefähr  V2  Stunde 
fängt  die  Lösung  an  sich  zu  trüben,  indem  sich  feine  Krystalle 
daraus  niederschlagen,  welche  denen  vom  Campher  sehr  ähnlich 
sind.  Nach  4  bis  5  Stunden  ist  die  Bildung  derselben  vollendet 
und  die  Flüssigkeit  klar  geworden.  Dann  wird  die  Operation 
unterbrochen  und  die  Krystalle  auf  ein  Filtrum  genommen, 
worauf  man  sie  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  Schwefel- 
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ammooiam  befreit  Daon  werden  sie  zwischen  Löschpapier 
aasgepresst,  aber  sie  lassen  sich  nicht  trocknen,  ohne  dass 
sieb  viel  Thialdin  verflüchligt.  Die  ausgepressten  Krysialle 
werden  in  Aether  aufgelöst,  die  Lösung  mil  73  Alkohol  ver- 
mischt, um  eine  zu  rasche  Verdunstung  zu  verhindern,  die 
Flüssigkeit  in  ein  etwas  hohes  Glas  gegossen,  dasselbe  lose 
bedeckt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Das  Thial- 
din schiefst  dann  in  sehr  grofsen,  farblosen,  regelmäfsig  ge- 
bildeten, rhombischen  Tafeln  an.  VITenn  nur  noch  so  viel  von 
der  Lösung  übrig  ist,  dass  die  Krysialle  dadurch  gerade  be- 
deckt werden,  so  wird  sie  abgegossen  und  die  Krystalle  zwi- 
schen vielfach  zusammengelegtem  Löschpapier  getrocknet. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  noch  mehr  Krystalle,  aber 
gewöhnlich  etwas  gelblich,  und  zuletzt  bleibt  eine  Mutterlauge 
von  Schwefelammonium  übrig.  '    ^ 

Bei  der  Bereitung  des  Thialdins  bekommt  man  zuweilen 
anstatt  der  Krystalle  ein  schweres,  farbloses,  stinkendes  Gel. 
Die  Umstände ,  unter  welchen  diese  Abweichung  stattfindet,  sind 
nicht  ausgeiDittell  worden.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  so  genau 
wie  möglich  ab,  vermischt  das  Oel  mit  Aether,  ungefähr  zu 
%  Vol.  des  Oels,  bringt  die  Aetherlösung  in  eine  Flasche,  ver- 
mischt sie  darin  mit  ein  wenig  starker  Salzsäure,  verschliefst 
die  Flasche  und  schüttelt.  Das  Thialdin  vereinigt  sich  dann 
mit  der  Salzsäure  zu  einem  kryslallisirten  Salz,  wodurch  die 
Masse  in  einen  Brei  verwandelt  wird.  Man  legt  diesen  Brei 
auf  ein  Fillrum,  entfernt  daraus  einen  ölartigen  Körper  durch 
Waschen  mit  Aether  und  durchfeuchtet  die  Krystalle  mil  we- 
nigem starkem  kaustischen  Ammoniak,  welches  das  Thialdin 
ai^beidet.  Aether  zieht  dieses  dann  aus  dem  feuchten  Salmiak 
ans  und  lässt  es  beim  Verdunsten  krystallisirt  zurück. 

Das  Thialdin  bildet  glänzende,  farblose  Krystalle,  von 
der  Form  des  Gypses  und  von  starkem  Lichtbrechungsver- 
mögen. Es  hat  einen  eigenlhümlichen  aromalischen,  auf  die 
Länge  unangenehm  werdenden  Geruch.  Ueber  den  Geschmack 
ist  nichts  angegeben  worden.  Es  schmilzt  leicht  und  hat  sei^ 
nen  Erstarrungspunkt  bei  +  42^,  indem  es  eine  krystallisirte 
Masse  bildet  Es  verflüchtigt  sich  allmälig  in  der  Luft  ohne 
Röckstand.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  geht  es  mit  den  Was- 
serdämpfen über,  aber  es  kann  nicht  allein  destillirt  wer- 
den,  ohne  d^ss  sich   eine  bedeutende   Portion   davon   zer- 
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setzt.  Ein  Theil  geht  in  Gestalt  eines  Oels  über,  welches 
erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
braune,  syrupdicke,  schwefelhaltige  Masse  zurück.  Diese  beiden 
Prodncte  sind  nicht  untersucht  worden.  DasThialdin  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  sehr  löslich  in 
Aether.  Das  Pulver  von  Thialdin  condensirt  Aetherdämpfe  und 
löst  sich  darin  auf.  Alle  diese  Lösungen  zeigen  keine  alkalische 
Reaction.    Das  Thialdin  besteht  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff    . 

.    12 

44,151 

Wasserstoff  . 

.    26 

7,946 

Stickstoff  .    . 

.      2 

8.574 

Schwefel  .    . 

.      4 

39.329 

Atomgewicht  z=  2041,74  .NIP  +  2CeHioS2  =  tldAk. 

Es  entsteht  aus  3  At.  Aldehydammoniak  und  6  At.  Schwefel- 
wasserstoff, woraus  1  At.  Thialdin,  2  At.  Schwefelammoniam 
und  6  At.  Wasser  gebildet  werden,  ohne  dass  sich  dabei  freier 
Schwefel  abscheidet.  Daraus  zeigt  es  sich,  dass  der  bei  der 
Bereitung  des  Thialdins  vorgeschriebene  Zusatz  von  freiem  Am- 
moniak wohl  zwecklos  sein  möchte.  Diese  Basis  bietet  ein 
merkwürdiges  Beispiel  dar  von  Ammoniak,  gepaart  mit  einem 
Sulfuretum,  nämlich  dem  Bisulfuretum  vom  Allyl^). 

Das  Thialdin  giebt  mit  Säuren  krystallisirende  Salze,  welche 
sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  auflösen,  aber  mehr  in  der 
Wärme  als  in  der  Kälte.  In  Aether  sind  sie  nicht  aaflösh'di. 
Nur  zwei  davon  sind  untersucht  worden. 

Thialdin-Chlorammonium,  tld  Am  Gl,  wird  leicht  durch  un- 
mittelbare Vereinigung  der  Base  mit  Salzsäure  erhalten,  und 
schiefst  sowohl  aus  einer  in  der  Wärme  bereiteten  starken  Auf- 
lösung beim  Erkalten  an,  als  auch  bei  der  freiwilligen  Ve^ 
dunstung  einer  schwächeren  Lösung,  in  grofsen,  gläüzenden, 
farblosen  und  durchsichtigen  Prismen,  welche  zuweilen  zolllang 
erhalten  werden  können.  Wird  das  Salz  aus  Thialdin  bereitet, 
welches  sich  bei  seiner  ersten  Bereitung  abgeschieden  bat,  so 
muss  es  mit  Aether  geschüttelt  werden,  um  es  frei  von  dem 
fremden  Körper  zu*  erhalten,  von  dem  das  Thialdin  begleitet 


*)  Wir  haben  im  Vorhergehenden  eine  andere  ähnliche  Basis  kennen  ge- 
lernt, nämHch  das  Rhodallin,  worin  der  Paarling  von  dem  Bhodanfir 
desselben  Radicals,  von  Rhodanallyl  ausgemacht  wird. 
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wird.  Das  Salz  ist  wdsserfref ,  sehr  leicht  losKch  in  Wasser, 
etwas  weniger  leicht  löslich  in  Alkohol  Beim  Erhitzen  ia  einem 
Destiliations-Apparate  wird  es  zersetzt,  ohne  vorher  zu  sehmiBl- 
zen.  wobei  sich  Salmiak  sublimirt  und  ein  gasfönniger  Körper 
entwickelt,  welcher  einen  stinkenden  Geruch  hat,  sich  entzün- 
den lässt  und  dann  mit  €finer  leuchtenden  und  rufsenden  Flamme 
verbrennt.  —  Das  Verhalten  dieses  Salzes  zu  Platinchiorid  ist 
nicht  untersucht  worden. 

Salpetersaures  Thialdinammoniumoxyd,  rfd  Am  N,  wird  durch 
Auflösen  der  Base  iti  der  verdünnten  Saure  gebildet,  öder  durch 
Schütteln  der  Lösung  der  Base  in  Aether  mit  mäfsig  starker 
Salpetersäure,  wobei  die  Hasse  zu  einem  Brei  von  Krysiallen 
erstarrt,  die  mit  Aether  abgewaschen  werdend  Nach  dem  Ver- 
donsten  seiner  Lösung  in  Wasser  schiefst  es  beim  Erkalten  in 
feinen  weifsen  Nadeln  an.  Es  ist  etwas  leichter  löslich  in  Wasser, 
als  das  vorhergehende  Salz.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  wird  zersetzt. 

Lässt  man  Thialdin  in  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat 
en,  so  wh*d  es  allmälig  flüssig  und  in  einen  öläbnlichen 
Körper  verwandelt,  welcher  eine  Verbindung,  von  Schwefel«^ 
ammonium  jnit  Thialdinschwefelammonium  zu  sein  scheint.  Die- 
ses Oel  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  d^m,  welches  zuweilen  bei 
der  Bereitung  des  Thialdins  erhalten  wird. 

So  weit  man  aus  den  Versuchen  schljefsen  kann,  vereinigt  sich 
dasThialdinamraoniak  mit  den  Metallsal^e^n,  welche  mit  anderen 
ähnlichen  Pflanzenbasen  solche  Verbindungen  geben,  z.  B.  mit 
Quecksilberchlorid,  Quecksilbercyanid,  salpelersaurem  Silberr 
oxyd,  Platinchiorid,  und  bildet  damit  Niederschlage,  weldie 
aber  von  kurzem  Bestand  sind ;  das  Metall  scheidet  sich  allooälig 
mit  Schwefel  verbunden  ab,  was  aber  dabei  aus  dem  Thialdin 
entsteht,  ist  bis  jetzt  nicht  naher  untersucht,  aufser  bei  dem 
Qoecksilbercystnid ,  dessen  Niederschlag,  wenn  man  ihn  mit 
Wasser  kocht,  schwarzes  Schwefelqnecksilber  giebt,  während 
die  Wasserdämpfe  ein  Sublimat  von  feinen  Nadeln  absetzen, 
die  sieb  nicht  in  Wasser  lösen,  aber  in  Alkohol  und  Aether  iös- 
iiob  sind,  und  worin  der  Schwefel  gegen  Cyan  ausgewechselt 
XQ  sein  scheint 

Wird  Thialdin  oder  ein  Satz  davon  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  SUberoxyd  erfaitat,  so  entsteht  SchwefelsUber, 
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unter  Enlwickelung  eioes  Gases/  welches  den  Geruch  und  die' 
übrigen  Eigenschaften  von  Aldehyd  hai,  welches  bdcanntlich 
über  +  22^  gasförmig  ist.  Die  Bildung  des  Aldehyds  gescbiebt 
dann  auf  die  Weise,  dass  der  Schwefel  gegen  4  At.  Sauerstoff 
aus  dem  SiJberoxyd  ausgewechselt  wird,  worauf  von  dem  Paar- 
ling  C^H^O^  übrig  bleiben,  die  mit  den  Bestaodtbeilen  von  2  AI 
WasserC^H^^O^geben,  was3  At  Aldehyd  ausmacht  DasAn^mo- 
niak  bleibt  dann  mit  der  Säure  aus  dem  Stlbersalz  in  Verbindang. 

Das  Verhalcen  des  Thialdins  zu  Bleioxyd  oder  QuecksilbeN 
oxyd,  um  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff,  so  wie  zu  Qilorblei, 
Quecksilberchlorur  u.  &  w.,.  um  den  Schwefel  gegen  Chlor  aus- 
zuwechseln, ist  noch  nicht  untersucht  worden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat  erzeugt  sich 
daraus  Leukolin,  welches  überdestillirt,  und  Schwefclkalium,  wel- 
ches in  der  Betorte  zurückbleibt. 

Selenaldin. 

Diese  Basis  wurde  gleichzeitig  mit  der  vorhergehenden  von 
Liebig  und  Wöhler  entdeckt  und  beschrieben.  Es  hat  die 
Zusammensetzung  des  Thialdins  auf  die  Weise,  dass  es,  an  der 
Stelle  der  4  At.  Schwefel  in  diesem,  4  At.  Selen  enthält,  dessen 
schwache  Vereinigungskraft  inzwischen  dieser  Basis  eine  nar 
ephemere  Existenz  giebt;  dennoch  bietet  sie  gro&es  wissen- 
schaftliches Interesse  dar,  da  sie,  was  unerwartet  war,  als 
Paarling  für  das  Ammoniak  eine  Selenverbtndung  enthält. 

Ihre  Bereitung  geschieht  mit  Selenwasserstoffgas,  aber  .sie 
erfordert  verschiedene  Vorsichtsi&aafsregeln.  Man  bringt  Selea- 
eisen  und  Wasser  in  einen  Gasentwickelungs^Apparat,  leitet  daan 
einen  Strom  von  Wasserstoffgas  hindurch,  bis  alle  atmosphärische 
Luft  dadurch  ausgetrieben  worden  ist.  Das  Aldehydammoniak 
wird  in  Wasser  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  aufgelöst 
und  die  Lösung  in  eine  Flasche  gegossen,  die  mit  einem  Kork 
verschlossen  wird,  durch  welchen  zwei  Bohren  gehen,  oben 
vor  dem  Kork  in  einen  rechten  Winkel  gebogen,  wovon  das 
eine  das  Gas  bis  auf  den  Boden  der  Flüssigkeit  führt,  und  das 
andere  den  Ueberschuss  davon  ableitet  Mit  dem  ersieren 
wird  der  Gasentwickelungs-Apparat  in  Verbindung  gesetzt  und 
der  Strom  von  Wasserstoffgas  fortgehen  gelassen,  bis  alle 
atmoi^bärische  Luft,  welche  über  der  Lösung  d^  Aldehydam* 
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ffiooiaks  steht,  durch  Wasserstoffjgas  ersetzt  wdrdeo  ist.  Diese  Vor- 
achtsmaafsr^eln  sind  nothwendig,  weil  das  feucht«  Selenwasser- 
8to%as  durch  die  Luft  lersetzt  wird  und  Selen  abscheidet.  Das 
Ableitungsrohr  i^rird  mit  einem  Bohr  verbunden,  welches  Stücke 
VOD  Ealibydrat  enthält,  welches  das  giftige  Gas  absorbirt,  so 
dass  der  Ueberschuss  davon  nicht  in  die  Luft  ausströmen  kann, 
kl  dieses  alles  geschehen,  so  wird  Schwefelsäure  in  den  Gas- 
eolwickelungs- Apparat  gegossen  und  Selenwasserstoffgas  ent- 
wickelt Die  Lösung  in  der  Flasche  fängt  dann  nach  einer  Weile 
an  sich  zu   trüben  und  Selenaldin  in  Krystallen  abzusetzen. 
Weon  die  Bildung  desselben  beendigt  ist ,  wird  .  der  Gasent- 
wickeloflgs-Apparat  entfernt  und  mit  einem  anderen  Apparat  in 
Verbindung  gebracht,  worin  der  Best  des  sich  entwickelnden 
Gases  in  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali  aufgefangen  wird. 
Dorch  die  Flasche  wird  darauf  ein  Strom  von  Wasserstoffgas 
geleitet,  bis  das  Selenwasserstoffgas  über  der  Lösung  durch 
dasselbe  verdrängt  und  von  dem  Kalirohr  aufgenommen  worden 
ist   Darauf  bat  man  die  Einrichtung  getroffen,  dass  gekochtes 
ud  in  einer  verschlossenen  Flasche  erkaltetes,  luilfreies  Wasser 
darch  das  kürzere,  zur  Ableitung  des  Gases  angewandte  Bohr 
nit  einem  solchen  Druck  hineingeleitet  wird,  dass  die  Lösung 
TOD  Selenammonium  allmälig  durch  das  andere  herausgepresst 
und  so  lange  Wasser  durch  die  Flasche  geleitet  wird,  bis  die 
Lösang  durch  dieses  ganz  weggewaschen  worden  ist     Sobald 
die  Lösung  von  Selenammonium  von  der  Luft  berührt  wird, 
fängt  sie  an   sich  zu  rölhen  und  Selen  abzusetzen,  was  sich 
aof  das  Selenaldin  niedergeseblagen  haben  würde,  wenn  es 
nicht  bei  Abschluss  der  Lpft  abgewaschen  worden  wäre.    Das 
Seleoaldin  wird  zwischen  vielfach  zusammengelegtes  Löschpapier 
gebracht,  ausgepresst  und  dann  sogleich  in  eine  Luftpumpe  ge- 
bracht, um  im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsäure  getrocknet 
»werden.     Es  ist  nicht  analysirt  worden,  aber  es  ist  vor- 
aoszQsehen,  dass.es  Ammoniak  ist,  gepaart  mit  2  At.  Allyl- 
Biseleniet. 

Das  Selenaldin,  so  wie  es  sich  bei  seiner  Bildung  abgesetzt 
kit,  bildet  kleine,  farblose  Krystalle^  von  denen  vermuthet 
werden  kann,  dass  sie  die  Krystallform  des  Thialdins  haben. 
In  der  Luft  wird  es  sogleich  gelb.  Es  hat  einen  schwachen, 
onangenebmen  Geruch,  ist  etwas  in  Wasser  löslich,  so  dass 
das  Abwaschen  nicht  ganz  ohne  Verlust  stattfindet.  Die  Lösung 
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davon  in  Wasser  trübt  sich  in  der  Luft  und  setzt  einen  orange- 
gelben Körper  ab.  Von  Alkohol  und  Äether  wird  es  leicht  auf- 
gelöst, und  es  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  löslichen  Salzen» 
aber  alle  diesä  Lösungen  v^erden  durch  die  Luft  zersetzt  mit 
Abscheidung  des  orangegelben  Körpers.  Sogleich  nach  der 
Verbindung  D3it  einer  Säure  lasst  sich  das  Selenaldin  durch 
Alkali  krystallinisch  ausfällen.  Die  Lösungen  in  Alkohol  oder 
in  Aether  lassen,  wenn  man  sie  rai  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure verdunstet,  denselben  gelben  Körper  zurück,  und  die 
Schwefelsäure  enthält  dann  schwefelsaures  Ammoniumoxyd. 

Das  Selenaldin  hat  also  einen  so  kurzen  Bestand,  dass 
seine  Geschichte  nur  die  seiner  Bildung  und  Verwandlung  ist. 
Beim  gelinden  Erhitzen  flir  sich  oder  auch  nur  beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  der  orangegelbe  Körper  ebenfalls  gebildet. 

Dieser  Körper  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  in  Aether  und  schmilzt  in  siedendem  Wasser  zu  einer  roth- 
gelben Masse,  welche  nach  dem  Erkalten  lange  Zeit  weich 
bleibt.  Bei  der  trockenen  Destillation  geht  ein  höchst  übel 
riechender,  selenhalliger,  ölarliger  Körper  über,  und  in  der 
Retorte  bleibt  eine  kohlige  Hasse  zurück. 

Bei  dem  Versuche,  auf  dieselbe  Weise  etb  Telluraldin  her- 
vorzubringen, fand  es  sich,  dass  das  Aldehydammoniak  dadurch 
in  Tellurammonium  und  in  freies  Aldehyd  verwandelt  wird. 

Basische  Pflanzenstoffe,   welche   noch  zu  wenig 

bekannt  sind,  um  nnter  die  Pflanzenalkalien 

aufgenommen  werden  zu  können. 

Menisperniin   und   Paramenisperroin. 

Pell  et]  er  und  Cougrbe  haben  in  den  Schalen  der  Kockel- 
körner  eine  Pflanzenbase  gefunden,  welche  sie  Menispermin 
nennen.  Wenn  das  Alkoholextract  der  Schalen  zuerst  mit  kal* 
tem  Wasser  ausgezogen  worden  ist,  wird  es  mit  warmem  und 
mit  ein  wenig  Säure  versetztem  Wasser  extrabirt.  Die  Auflösung, 
welche  dann  erhalten  wird,  ist  braun  und  giebt  mit  Alkali  einen 
braunen  Niederschlag.  Aus  diesem  löst  Wasser,  zu  dem  man 
ein  wenig  Acetylsäure  gemischt  hat,  weniger  gefärbte  Substan- 
zen, und  lässt  eine  schwarzbraune  Masse  ungelöst  zurück.     In 
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der  Aaflösong  finden  sich  nun  3  Snbstanzen^  wetebe  dorch 
Alkali  aufgelöst  werden.  Der  Niederschlag  ist  anfanglich  flockig, 
wird  aber  bald  körnig.  Da  es  schwierig  ist,  die  Schalen  von 
den  Kömern  zu  befreien,  so  haben  sie  fojgende  Bereitubgs- 
metbode,  welche  diese  Trennung  nicht  erfordert,  angegeben: 
Hau  zerstampft  die  Kockelkörner,  und  zieht  mit  Alkohol  von 
0333  spec.  Gew.  in  der  Siedbitze  aus,  destillirt  dann  von  den 
Tinctaren  den  Alkohol  wieder  ab,  kocht  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  filtrirt  siedend  heife.  In  diesem  Wasser  ist  die 
Kcrotoxinsäure  enthalten,  welche  daraus  in  sehr  schönen  Kry- 
slallen  auskrystallisirt,  wenn  man  einige  Tropfen  Säure  einmischt» 
bevor  man  es  zum  Erkalten  hinstellt.  Das,  was  kochendes  reines 
Wasser  nicht  auflöst,  wird  mit  waraiem  sauren  Wasser  behan- 
delt, und  damit  verCahren,  wie.  oben  erwähnt  wurde. 

Der  körnige  Niederschlag  wird  mit  wenigem  kalten  Alkohol 
ubej]gassen  und  geschüttelt,  welcher  daraus  eine  gelbe  basische 
Substanz  adsziebt,  die  nicht  krystalltsirt  erhalten  werden  kann, 
Dfld  welche  sie  als  ein  Gemisch  von  Menispermin  und  einigen 
bemden  Substanzen  betrachten,  von  ihnen  aber  nicht  weiter 
ODtersocht  worden  ist.  Der  mit  dem  Rückstande  behandelte 
Aetber  binterlasst  beim  Yerdonsten  Menispermin.  Was  Aether 
Dicht  löst,  ist  schleimig,  wird  aber,  wenn  man  es  in  wasser- 
freiem Alkohol  auflöst,  und  diese  Lösung  bei  +45^  verdunstet, 
krystallisirt  erhalten.    Es  ist  Parameni^permin. 

Das  Menispermin  ist  weifs,  undurchsichtig,  krystallisirt  in 
48eib'gen  Prismen  mit  4seitiger  Zuspitzung,  und  gleicht  den  Kry- 
stallen  von  Cyanquecksilber.  Ea  ist  geschmacklos  und  scheint 
nicht  giftig  zu  sein.  Es  scheint,  so  viel  man  aus  indirecten 
Angaben  urtheilen  kann,  alkalische  Reactionen  auf  Pflanzenfarben 
hervorzubriDgen.  Es  schmilzt  bei  +  120^  und  wird  bei  trecke- 
oer  Destillation  zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber 
sowohl  von  Alkohol  als  Aether  gelöst,  upd  mehr  in  der  Wärme 
als  in  der  Kälte.  Aus  beiden  schiefst  es  in  Krystallen  an.  Mit 
verdünnten  Säuren  verbindet  es  sich  za  Salzen.  Concentrirte 
Sdiwefelsäure  verbindet,  sich  damit,  ohne  es  zu  zersetzen.  Sal- 
petersäure verwandelt  es  in  eine  gelbe  Substanz  und  in  Oxal- 
säure. Das  einzige  Salz,  welches  sie  damit  hervorgebracht 
Ittben,  ist  das  mit  Schwefelsäure.  Dieses  krystallisirt  in  feinen 
hismen.  Es  schmilzt  bei  +  165^,  und  gleicht  in  diesem  Zu- 
^nde  dem  Wachs  (da  Wachs  in   geschmolzenem  Zustande 
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Dicht  wach$ähnlioh  ist,  sondern  wie  jedes  andere  Uqnidiim 
aussieht,  so  kann  man  nicht  wohl  einsehen,  wie  das  zu  ver- 
stehen sei).  In  stärkerer  Hitze  wird  es  braun  and  entwickeh 
Schwerelwassersloff.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  15  Prooent 
Wasser,  6,875  Proc.  Schwefelsäare  und  78,125  Proe.  Menisper- 
min.  Sie  fanden  darin  71,80  Proc.  Kohlenstoff,  8,01  Wasser- 
stoff, 9,57  Stickstoff  und  10,53  Sauerstoff,  was  sie  zq  NH^ 
+  C»H«02  berechneten. 

Paramenispermin  hat  seinen  Namen  deshalb,  weil  es  eine 
isomerische  Modification  von  dem  vorhergehenden  Menispermio 
ist,  und  also  damit  eine  gleiche  Zusammensetzung  und  eis  glei* 
ches  Atomgewicht  hat,  was  man  vorläufig  dahin  gestellt  lassen 
muss.  Es  krystallisirt  in  4seitigen  Prismen  mit  rhombischer 
Basis.  Die  Krystalle  bilden  sich  gerne  an  den  Seitenwändeo 
und  nahe  über  der  Flüssigkeit.  Es  ist  flüchtige  schmilzt  bei 
+  250^  und  fängt  bald  an,  mit  weirsem  Rauch,  welcher  schnell 
wieder  in  Gestalt  von  Schnee  niederrällt,  zu  verdampfen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  und  in  Aether  wenig  löslich.  Sein 
bestes  Lösungsmittel  ist  wasserfreier  Alkohol,  welcher  in  der 
Wärme  mehr,  als  in  der  Kälte  auflöst.  Verdünnte  Säuren  lösen 
es  auf,  werden  aber  nicht  davon  neutralisirt,  und  ohne  damit 
wirkliche  satzartige  Verbindungen  zu  Kelern. 

C  i  c  u  t  i  n. 

Pol  ex  hat  angegeben,  dass  aus  den  frischen  Wurzeln  von 
Cicuta  virosa  eine  flüchtige  Pflanzenbase  abgeschieden  werden 
kann,  wenn  man  sie  auf  folgende  Weise  behandelt:  Die  Wur- 
zeln werden  auf  einem  Reibeisen  zerrieben,  der  Brei  mit  Was- 
ser vermischt  und  stark  ausgepresst,  darauf  wieder  mit  Wasser 
und  ein  wenig  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt,  dieser 
12  Stunden  lang  macerirt,  auTsNeue  ausgepresst  und  derselben 
Behandlung  noch  einmal  unterworfen.  Die  drei  Flüssigkeiten 
werden  vermischt,  klären  gelassen,  dann  filtrirt,  bis  auf  ein 
geringeres  Volum  verdunstet  und  nun  mit  kaustischem  Kali 
destillirt,  wobei  so  viel  kaustisches  Kali  zugesetzt  wird,  dass 
die  Flüssigkeil  alkalisch  ist.  Sobald  das  Ueberdestillirende  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt,  wird  die  Operation  unterbrochen.  Das 
Destillat  ist  eine  Lösung  von  Cicutin  in  Wasser,  auf  welcher 
gelbliche  Häute  von  abgeschiedenem  Cicutin  schwimmen.     Es 
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besi^  den  eigenen  unangen^unen  Geruch  der  Cicuta  virosa 
in  hohem  Grade.  Ans  dem  ausgepressten  und  durch  Aufkochen 
TOD  Aibumio  befreiteta  Safte  der  frischen  Pflanze  bat  Wittstein 
dorch  Destillation  mit  Kalihydrat  ein  fast  gleiches  Resultat  er- 
liaiteB.  Keiner  hat  jedoch  die  Eigenschaften  der  Qü^htigen 
Pflanzenbase  genau  untersaebt 

Chaerophyllin. 

.  Poistorff  hat  zerstofsenen  Samen  von  Chaeroiühyllum 
boibosom  mit  Kalibydrat  ^  und  Wasser  destillirt,  das.  Destillat 
mit  Schwefelsäure  gesättigt,  verdunstet  und  den  braunen  Rück- 
sfaod  mit  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  behandelt. 
Die  erhaltene  Lösung  liefs  beim  Verdunsten  ein  Salz  in  irisiren- 
den  Blättern  zurück:,  welches  sich  beim  Schmelzen  verkohlte, 
mit  Kalihydrat  einen  starken  Geruch  nach  dieser  Pflanze  ent- 
wickelte, und  welches  eia  schwefelsaures  Salz  von  einer  fltich- 
tigen  Pflanzenbase,  yueiche  ChaerepkylUn  genannt  werden  könnte, 
xo  sein  scheint. 

C  y  n  a  p  i  n. 

Ptcinus  giebt  an,  das9  dieses  Pflanzenalkali  in  Aethusa 
Cyoapinm,  einer  gifUgen  Pflanze,  enthalten  sei.  Nach  ihm  ist 
sie  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich,  und 
krystallisire  aus  ihren  Lösungen  in  rhombischen  Prismen.  Aehn- 
lieh  krystallisire  das  schwefelsaure  Salz. 

C  r  0  t  o  n  1  n. 

Es  findet  sich,  nach  Brandes,  in  den  Samen  von  Croitm 
Hflwm.  Nachdem  man  den  Alkohol  von  einer  alkoholischen 
Abkochung  dieser  Samen  abdestiliirt  hat,  mischt  man  sie  mit 
Wasser,  digerirt  die  Flüssigkeit  mit  Magnesia,  erschöpft  den 
fiöokstand  mit  kochendem  Alkohol,  und  fiUrirt  die  noch  warme 
Lösung,  wobei  sich  ein  betäubender,  Ekel  erregender  Geruch 
eatwickeltw  Die  spirituöse  Flüssigkeit,  welche  sehr  entschiedene 
alkalische  Reacttonen  besitzt,  trübt  sich  beim  Erkalten,  und  setzt 
das  Crotonin  ab.  Man  kann  diese  Base  auch  erhalten,  wenn 
man  das  Crotonöl  mit  Wasser  und  Magnesia  kochen  lässt,  den 
«tsammengegangenen  Bodensatz  auf  einem  Filter  sammelt,  trock- 
net, dann  mit  Alkohol  auskocht,  die  warme  Lösung  filtrirt  und 
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verdoDSlei;   worauf  sich  daraus  beim  Brkallen  das  Grournui 
absetzt. 

Das  Crotonifi  bildet  eine,  aus  kleioen  KrystaUen  znsamr 
noenhängODde  Masse;  es  schoiüst  in  der  Wanne  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur,  in  kochendem  Wasser  ist  es  fast 
unaußöslicb.  Kochender  Alkohol  lost  es  auf;  die  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch,  scheidet  aber  beim  Erkalten  den  gröfsten  Tbeil 
des  Crotonins.  wieder  aus.  Mit  Phosphorsäure  und  Schwefel- 
säure bildet  es  krystallisirbare  Salze. 

B  u  X  i  n. 

Faure  giebt  an»  diese  PQanzenbase  in  dem^Buchsbaam 
{Buxua  sempervirens)  gefunden  zu  haben.  Um  es  daraus  da^ 
zustellen,  erschöpft  man  die  Rinde  des  Buchsbauma  mit  Alkohol 
verdunstet  die  Flüssigkeit,  löst  das  Extract  in  Wasser,  und  prä- 
cipitirt  die  Lösung,  indem  man  sie  mit  Magnesia  kochen  lässl 
Dann  erschöpft  man  den  Niederschlag  mit  Alkohol,  worauf  die 
erhaltene  Lösung  beim  Verdunsten  das  Buxin  als  eine  dunkel- 
braune, durchsichtige  Masse  hinterlässl. 

Es  ist  schwer,  das  Buxin  vollkommen  weifs  zu  erhalten, 
aelbstwenn  man  es  mit  Thierkohte  behandelt.  Sein  Geschmack 
ist  bitter,  es  erregt  Niesen,  löst,  sich  nicht  in  Wasser,  löst  sich 
aber  in  Alkohol,  und  in  kleiner  Menge  auch  in  Aeiher.  Es 
reagirt  auT  das  geröthete  Lackmuspapier  alkalisch,  und  bildet 
mit  den  Säuren  neutrale  Salze,  welche  bitterer  schmecken,  als 
die  Base  für  sich,  und  deren  Lösungen  mit  den  Alkalien  weilse 
gelatinöse  Niederschläge  geben.  Das  schwefelsaure  Buxin  kry- 
atallisirt  verworren.  " 

AHe  Theile  des  Buxbaums  enthalten  Buxin,  und  die  Binde 
desselben  liefert  davon  etwa  1  Proc. 

Eupatorin. 

Diese  Base  ist  von  Righini  in  EupcUorium  cantuMnum 
entdeckt  worden.  Man  zieht  es  mit  Hülfe  von  Wasser,  welches 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist,  daraus  aus,  fallt  es 
dann  mit  Kalkerdehydrat,  setzt  den  Niederschlag  der  Luft  aus, 
aus  welcher  die  überschüssige  Kalkerde  Kohlensäure  anzieht, 
und  lässt  ihn  hierauf  3  Tage  lang  mit  Alkohol  in  einer  Tem- 
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peralor  v(m  40  bis  50^  digeriren*  Nach  Verdanstang  des  Al- 
kohols hiQterbleibi  das  Eupaiorin  als  ein  weifses  Pulver  von 
eigeBlhümlicbeiD ,  zugleieh  biUeren  und  piquanten  Geschmacks 
Diese  Base  ist  unlö^cb  in  Wasser,  aber  löslich  in  wasserfreiem 
Alkohol  and  Aether.  Der  Einwirkong  des  Feuers  ausgesetzt, 
Uäht  es  sich  auf  und  zersetzt  sich. .  Mit  Schwefelsäure  bildet 
m  ein  Salz,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und  Setdengianz 
besitzt 

A  p  i  r  i  n. 

In  den  Kernen  von  Cpcjos  lapidm  glaubt  Bizio  eine  neue 
PflaQzenbase  entdeckt  zu  haben ,  deren  basische  Natur  jedoch 
noch  problematisd)  scheint;  er  nennt  sie  Apirin,  \oh.  a  pri* 
valivum  und  arv^  Feuer,  aus  dem  Grunde,  w«il  die  Auflösun^ti 
ihrer  Salze  in  der  Wärme  getrübt  werden.  Man  erhält  es,  wenn 
der  zerriebene  Kern  mit  Wasser  und  Salzsäure  ausgezogen,  die 
fillrirte  Lösung  mit  Ammoniak  gefallt  und  der  Niederschlag  ge- 
waschen und  getrocknet  wird.  Es  ist  weifs,  sieht  aus  wie  Stärke, 
riecht  und  schmeckt  nicht,  bewirkt  jedoch  nach  einer  Weile 
ein  Stechen  auf  der  Zunge,  reagirt  nicht  alkalisch  und  wird  von 
SOOTheilen  kalten  Wassers  gelöst;  beim  Erhitzen  trübf  sich 
diese  Auflösung,  beim  Erkalten  wird  sie  wieder  klar.  Bei  der 
trockenen  Destillation  verkobtt  es,,  ohne  zu  schmelzen,  und  sein 
fiaoch  riecht  wie,  verbrannter  Hanf.  Ob  es  in  Alkohol  löslich 
sei,  wird  nicht  angeführt  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  auf,  ist 
aber  die  Auflösung  gesättigt,  so  trübt  sie  sich  durch  eine  sehr 
f^ge  Temperatur-Erhöhung.  Was  sich  ausscheidet,  soll  das 
Salz  sein.  Mit  Salpetersäure  verbindet  es  sich  ohne  Zersetzung 
Qfid  kann  unverändert  wieder  ausgefällt  werden.  Tartrylsaures 
Apirin  setzt  beim  Erwärmen  kleine  tetraedrische  Krystalle  ab. 
Das  in  der  Wärme  ausgefällte  acetylsaure  Salz  wird  ebenfalls 
krystallinisch,  wenn  mad  es  mit  siedendem  Wasser  auswäscht. 
Von  kaltem  Wasser  wird  es  mit  Beibehaltung  seiner  früheren 
Eigenschaften  aufgelöst.  Das  Apirin  wird  von  basischem  acetyl- 
sauren  Bleioxyd ,  aber  nicht  von  Gerbsäure  getrübt. 

F  a  g  in. 

Diese  Basis  ist  von  Zanon  aus  den  Buchein,  d^n  Früchten 
von  Fagus  sylvatica,   ausgezogen  worden,  wonach  sie  ihren 
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Namen  erhalten  bat.    Die  Buchein  werden  von  ihren  Sctalen 
befreit,  zerstofsen,  durch  Pressen  von  Oel  befreit,  der  Press- 
kucben  za  Pulver  gerieben,  and  dieses  mit  Wasser  ausgekocht 
Die  Lösung  sieht  emulsioQ^artig  aus  in  Folge  eines  Restes  von 
Oel.    Man  vermischt  sie  mit  Kalihydrat,   verdunstet  sie  damit 
im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit 
kaltem  Spiritus  aus,  worauf  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne 
verdunstet  wird.    Wasser  zieht  aus  dem  Rückstände  das  Fagin 
ans  und  färbt  sich  gelb.    Nach  der  Verdunstung  des  Wassers 
bleibt  es  in  Gestalt  einer  schön  gelben,  zähen  Masse  zurück, 
welche  einen  eigenthömlichen  süfslichen  Geschmack  besitzt  und 
alkalisch  reagirt   Seine  Lösung  in  Wasser  wird  blasser  gefärbt 
durch  hinzugesetztes  Ammoniak  oder  zweifach-kohlensaure  fite 
Alkalien.    Mit  Schwefelsäure  bildet  es  ein  graugelbes,  in  Pris- 
men krystallisirendes  Salz. 

H  e  d  e  r  i  n. 

Vandamme  und  Chevallier  haben  angekündigt,  dass 
sie  in  dem  Samen  von  Epheu,  Hedera  HeUx,  eine  neue  Pflan- 
zenbase  gefunden  haben,  welche  sie  Bederin  nennen.  Sie  wird 
aus  dem  zerstofseneo  Samen  durch  Ausziehen  mit  saurem  Was- 
ser erhalten,  indem  man  dann  diesen  sauren  Auszug  mit  Kalk* 
hydrat  fällt,  den  Niederschlag  mit  Alkohol  behandelt  und  aus 
der  fikrirten  Lösung  den  Alkohol  wieder  abdestillirt.  Sie  schmedki 
sehr  bitter,  wie  Chinin.  Weiter  ist  nichts  darüber  angegeben 
wordeil. 

Noch  einige  andere  Körper,  bei  denen  man  basische  Eigen- 
schaften vermuthel,  sollen  bei  den  Pflanzenstoffen,  woraus  man 
sie  erhalt,  oder  in  der  Classe  der  eigenthttmlichen  krystallisirten 
Pflanzenstoffe,  angeführt  werden. 


Zum  Scbluss  will  ich  hier  eine  tal^ellarische  Uebersicht  von 
der  Zusammensetzung  der  analysirlen  Pflanzenalkalien  mittbeilen. 
in  der  Ordnung,  wie  sich  die  Atome  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff in  ihnen  vermehren.  Da  es  einige  Bequemlichkeit  hat» 
auch  die  Symbole  in  einer  allgemeinen  Uebersicht  zusammenge- 
stellt zu  haben,  so  werde  ich  die  Symbole  der  Paarlinge  hin* 
zufügen.  Das  Debrige  ist  in  allen  Symbolen  für  die  Pflanzen« 
alkalien  gleich. 
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NEUTRALE  PFLANZENSTOFFE. 

Die  Pflanzenstoife,  welche  nicht  zu  den  beiden  vorher- 
gehenden Abtheilungen  gerechnet  werden  können,  nennen 
wir  im  Allgemeinen  neutrale,  wiewohl  ein  grofser  Theil 
derselben  eine  gewisse  Neigung  besitzt»  sich  mit  anorganischen 
Oxyden  und  besonders  mit  den  basischen  davon  zu  vereini- 
gen. So  ist  z  B.  ein  grofser  Theil  der  Harze  bis  zu  dem 
Grade  eleklronegativ .  dass  sie  selbst  Alkalien  neutralisiren 
können.  Zucker,  Starke,  Gummi  und  überhaupt  ein  grofser 
Theil  von  den  Körpern,  welche  zu  den  neutralen  gezählt  wer- 
f]en,  lassen  sich  mit  Alkalien,  Erden  und  mit  Hetalloxydea  ver- 
einigen, ohne  dass  man  jedoch  sagen  kann,  dass  die  B^se  durch 
sie  neutralisirt  worden  sei.  Die  Benennung  neutral  muss  also 
nicht  in  ihrer  strengen  Bedeutung  genommen  werden,  sondern 
sie  bedeutet  eigentlich  nur,  dass  diese  Körper  weder  offenbar 
Säuren  noch  Basen  sind.  Man  pflegt  sie  auch  indifferente 
zu  nennen,  aber  dieses  Wort  ist  weniger  richtig,  und  die 
Benennung  neutral,  von  neuter,  keins  von  beiden,  ist  pas- 
sender. 

Diese  neutralen  Pflanzensloffe  machen,  einem  grofsen  Theil 
nach,  Gri:q;)pen  von  unter  einander  ähnlichen  Körpern  aus,  wel- 
che, gleichwie  lebende  organische  Körper,  in  Genera  mit  ihren 
Species  zusammengestellt  werden  können.  Solche  mit  Genera 
zu  vergleichende  Gruppen  sind  Zucker,  Stärke,  Gummi,  fette 
Oele,  fluchtige  Oele,  Harze,  Farbstoffe  u.  s.  w.  Aber  einer 
gewissen  Anzahl  von  Pflanzenstoffen  fehlen  solche  generische 
Uebereinstimmungen  mit  anderen,  so  dass  sie  nur  conventio- 
nell  zusammengestellt  werden  können.  Dahin  gehört  eine 
Menge,  theils  krystallisirter,  theils  amorpher  Körper,  welche 
in  Pflanzen  vorkommen,  von  denen  es  aber  doch,  wenn  sie 
alle  bekannt  wären,  möglieb  sein  würde,  sie  in  ähnliche  Ge- 
nera mit  ihren  Species  zusammen 'zu  stellen.  In  die  Pflan- 
zenchemie gehören  aufserdem  sehr  viele  Verwandlungspro* 
ducte,  welche  nur  ausnahmsweise  zuweilen  in  lebenden  Kör- 
pern angetroffen  werden,  und  von  denen  verschiedene  sol- 
che Genera  bilden,  wie  z.  B.  die  Aetherarten. 
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Es  ist  in  der  That  keine  leichte  Sache,  alle« diese  Körper 
aof  eine  solche  Weise  zu  ordnen,  dass  dadurch  die  Auifas* 
soog  der  Wissenschaft  für  den  Leser  klarer  und  das  Gedacht- 
niss  uoterstützt  wird.  Ein  solcher  Zweck  h^t  mich  jedoch  bei 
der  Anordnung  geleitet,  die  ich  hier  gewählt  habe.  Wenn  es 
mir  dabei  nicht  so  geglückt  ist,  wie  ich  es  wünschte,  so  möge 
dies  mit  Schonung  beurtheiit  werden.  Man  kann  gewiss  nicht 
^gen,  dass  die  organische  Chemie  auch  nur  zur  Hälfte  ent- 
wickelt sei,  und  doch  ist  die  Masse  des  zu  Ordnenden  schon 
während  der  zwei  Jabrzehenden ,  in  denen  sie  ein  allgemei- 
Derer  Gegenstand  der  Bearbeitung  gewesen  ist,  zu  einem  an- 
ennesslichen  Yorrath  gestiegen. 

Nachdem  wir  nun  den  gröfseren  Theil  der  hauplsäch* 
h'cbsten  Pflanzensäuren  imd  Pflanzenalkalien  betrachtet  hal- 
ben, bietet  sich,  als  diesen  am  nächsten  siebend,  eine  Klasse 
Ton  wirklich  neutralen  Körpern,  die  Säuren  enibaiten,  ver« 
buoden  mit  organischen  Oxyden,  welche  eine  Art  von  Ba- 
sen ausmachen,  deren  Darstellung  in  isolirter  Gestalt  uns  je* 
doch  noch  nicht  geglückt  ist.  Die  Zusammensetzungsart  die- 
ser Verbindungen  ist  also  der  der  Salze  ähnlich ,  aber  durch 
ihre  chemischen  Eigenschaften  unterscheiden  sie  sich  so  bedeu- 
tend davon ,  dass  sie  nicht  als  Salze  angesehen  oder  so  be- 
nannt werden  können. 

Für  diese  Klasse  Von  organischen  Körpern ,  welche  sehr 
zahlreich  ist,  will  ich  die  gemeinschafUiche  Benennung  Ha- 
lide,^von  &lsy  Salz,  und  iidTiSy  Form,  anwenden,  um  dadurch 
die  Aebniichkeit  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  der  Salze 
aoszndrücken. 

H  a  1  i  d  e. 

Die  Halide  werden  ausgemacht  von  den  fetten  Oelen  und  dem 
Fett  aus  Pflanzen  und  Thieren,  von  sogenannten  Aetherarten,  wel- 
che Säuren  mit  Weinalkohol,  Holzalkohol,  Rartoffelfuselöl  und  mit 
Aceton  hervorbringen,  und  endlich  von  den  neutralen  Yerbin* 
dongen,  welche  von  Salpetersäure  mit  verschiedenen  organi- 
schen Stoffen  hervorgebracht  werden,  wobei  die  Säure  aus 
dem  organischen  Stoffe  ein  Oxyd  von  einem  zusammenge- 
setzten Radical  hervorbringt,  mit  dem  sich  die  Salpetersäure 
oder  salpetrige  Säure  zu  einem  völlig  neutralen  Körper  ver»- 
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einigt»  worin  sich  jedoch  die  Gegenwart  der  Säore  durch  eine 
stärkere  oder  schwächere  und  mit  Entwickelung  von  Stict 
oxydgäs  verbundene  Verpuffung  offenbart»  womit  ein  solcher 
Körper  beim  Erhitzen  augenblicklich  zerstört  wird. 

Aehnliche  Verbindungen  mit  anderen  Säuren ,  als  mit  Sal* 
petersäure,  sind  zwar  noch  nicht  bekannt  ;geworden,  aber  dies 
kann  davon  herrühren ,  dass  andere  Säuren  nicht  eben  so 
leicht,  wie  die  Salpetersäure,  die  organischen  Körper  durch 
Oxydation  umzusetzen  vermögen ,  um  das  Oxyd  zu  bikien, 
welches  sich  mit  der  Säure  vereinigen  soll 

Will  man  die  Analogie  mit  Genera  und  Species  bei  der 
Eintheilung  der  Halide  anwenden,  so  besthnml  das  basische 
Oxyd  das  Genus  und  die  Säuren  die  Species,  gleichwie  bei 
den  Salzen.  Aber  in  den  salpetersauren  oder  salpetrigsaureu 
Haliden  können  die  Basen  von  sehr  ungleicher  Beschaffenheil 
sein,  und  da  wir  keine  Verbindungen  davon  mit  anderen  Säu- 
ren kennen»  so  muss  das  Genus  bei  ihnen  von  der  Säure  be- 
stimmt werden,  gleichwie  wir  bei  den  unorganischen  Sahen 
besondere  Genera  von  den  Salzen  einer  jeden  Säare  machen 
können,  wo  die  Species  von  den  Basen  bestimmt  wird. 

Die  Halide  stimmen  darin  unter  sich  öberein»  dass  stär- 
kere Basen  nicht  dieselbe  Wirkung  auf  sie  ausüben,    wie  auf 
Salze.     Die  Hydrate  der  Alkalien  bemächtigen  sich  zwar  der 
Säure,  aber  dies  geschieht  sehr  langsam  und  selten  ohne  Un- 
terstützung von  Wärme.     Die  Zersetzung  ist  mehr  einer  all- 
mälig  vor  sich  gehenden  Verwandlung  ähnlich,  und  sie  ist  in 
der  That  eine  solche,  weil  das  basische  Oxyd,  welches  frei, 
oder  doch  wenigstens  in  Gestalt  eines  Hydrats  erhallen  wer- 
den müsste,  sich  mit  den  Bestandlheilen  von  Wasser  vereinigt 
und  dadurch  in  einen  anderen  Körper  verwandelt  wird,  der 
keine  basische  Eigenschaften   mehr  besitzt  und  welcher  sich 
nicht  mit  Säuren  vereinigen  lässt,   qm  damit  den  Körper  wie- 
der zu  bilden,   woraus  .er  entstanden  ist    Diese  Art  von  Ver- 
wandlung,   wobei  sich  ein   organischer  Körper  die   Be^tand- 
theile  von  Wasser  incorporirt,  in  demselben  Verhältotöse,  wie 
sie  in  dem  letzteren  enthalten  sind,  oder  umgekehrt,  wo  Was* 
serstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältnisse  aiis    einem 
Körper  abgesdiieden  werden,  um  einen  anderen  %u    bilden, 
weldier  seltf  verschiedene  Eigenschaften  besitzt,  macht  einen 
Haoptad  in  den  Processen  inneriialb  lebender  Körper  aos^- 
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d)er  sie  findet  nicbi  blofe  anter  dem  Eiiiflass  des  Lebens 
stau,  sondern  auch  bei  Ein  Wirkungen  zwischen  Körpern  von 
oi^^DJscher  Zusaromensetzungsarl  aolserbaib  desselben ,  mit 
oAd  ohne  Einwirkung  katalyiischer  EinOüs$e. 

Dass  der  Körper,  welcher  bei  der  Zersetzung  der  Halide 
durch  stärkere  Basen  abgeschieden  wird,   nicht  derselbe  ist, 
wie  er  in  dem  Hatid  enthalten  war,   wird  durch  die  Analyse 
des  letzteren  dargelegt.     Addirt  man  das  Gewicht  des  abge- 
schiedenen Körpers  zu  dem  der  erhaltenen  Saure,  berechnet 
JB wasserfreier  Form,  so-erhült  man  eine  gröfeere  Summe,  ab 
das  Gewicht  des  zur  Analyse  angewandten  Halids.     Wenn,  die 
Zosammensetzung   des  Halids    seinen  Grundstoffen    nach  b^ 
stimmt  and  sein  Atomgewicht  nach  dem  der  Säure  berechnet 
wird,  so  erhält  man  die  Zusammensetzung  und  das  Atomge- 
wicht des  basischen  Oxyds  dadurch,    dass  man  die  Grund* 
stoflfe  nod  das  Atomgewicht  der  Säure  von  denen  des  flali^ 
abzieht.    Die  Zusammensetzung .  und  das  Atomgewicht  dieser 
ba$^en  Oxyde  ist  also  bekannt,  wiewohl  wir  sie  nicht  in 
isolirter  Form   oder  als  Hydrate  darstellen  können.  -  Wenn 
man  dann  den  Körper  analysirt,  wdcher  sich  bei  der  Abschei* 
dsDg  des  basischen  Körpers  gebildet  hat,   so  erkennt  man, 
wie  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ^r  in  dem  Verwandlungs* 
AogieabKcke  aufgenommen  hat,  was  stets  mit  der  Gewichtsver- 
mebrung   bei  der  Analyse  der  Haltde  durch  Zersetzung   rott 
Alkali  übereinstimmt.     Der   gewöhnlichste  Fall  besteht  darin, 
dass  1  At.  von  dem  basischen  Oxyd   die   B^standtheile  von 
1  Al  Wasser  aufnimmt.     Aber  wir  haben  auch  ein  Beispie), 
wo  2  At.   von  dem   basischen  Oxyd,  mit  den  Bestandlhetlen 
von  3  At,  Wasser  vereinigt^  1 .  At.  von  dem  neuen  Körper  aus- 
machen, und  dieses  £ndet  mit  dem  basischen  Körper  in  den 
fetten  Oelen,  dem  sogenanntep  Lipyloxyd,  statt. 

Die  Ursache  der  Schwierigkeit,  mit  welcher  sich  Alkalien 
die  Säure  aus  den  Haliden  aneignen,  liegt  ohne  Zweifel  in 
der  eigentbümlichen  und  von  der  der  Salze  versehiedenen 
Weise,  nach  welcher  die  ^standtheile  der  Säure  und  der 
Base  in  den  Haliden  mit  einander  verbunden  sind.  Etwas 
Aaholiches  finden  wir  in  den  Verbindungen  unorganischer  Ba- 
ses mit  der  Trithionsäure  und  der  Tetrathionsäure  wieder, 
welcbe  beim  Yermisohra  mit  stärkeren  Säuren  nicht  sogleich 
ttisetzt  werden,   sondern  erst  nacdb  «iaer  Weile  das  Alkali 
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veriiei*eB,    wobei    dann    diese  Säuren   sogleich  in  schweflige 
Säure  und  in  Schwefel  zerfallen. 


I.     Klasse    der    Halide: 

Die  Feitarien. 

1.  Verbindungen  des  Lipjloxjds  mit  Säuren. 

Diese  werden  ausgemacht  von  fetten  Oelen  und  Feil- 
oder  Talgarten,  sowohl  aus  dem  Pflanzenreich  als  auch  ans 
dem  thierreiche,  mit  Ausnahme  des  Wallraths  (Sperma  Cell) 
und  der  Wacbsarten;  welche  andere  basische  Oxyde  ent- 
halten. 

Die  Zusammensetzungsart  der  Oele  und  Fettarten  wurde 
von  Chevreul  entdeckt.     Seit   den    ältesten  Zeiten  kannte 
man  die  Bereitung  der  Seife.    Plinius  d.  Aelt.  erwähnt  dieser 
Verbindung  unter  dem  Namen  Sapo,  weichen  man  vom  Söpe 
der  atten  Germanen  herleitet.     Galenus  berichtet,  dass  die 
Rdmer  die  Bereitung  von  den  Galliern  gelernt,  und  dass  die  Ger- 
manen sie  noch  besser  zu    bereiten  verstanden   hätten.    AU 
sich  später  die  Chemie  mit  diesem  Gegenstande  zu  befassen 
anfing,  hielt  man  die  Seife  einfach  Tur  eine  Verbindung  von 
dem  Alkali  mit  dem   Oel,   und  in  Folge  dessen    betrachtete 
Berthollet  die  Oele  als  eine  Art  saurer  Körper.     Scheele 
machte  die  Entdeckung,  dass,  wenn  man  Baumöl  im  Sieden 
mit  Bleioxyd  zu  Pflaster   vereinigt,    wobei  immer   ein  wenig 
Wasser  zugesetzt  werden  muss,  sich  dieses  Wasser  in  einen 
zuckersüfsen  Syrup  verwandelt,  welchen  er  Principium  dulce 
oleorum    nannte,     was    dann    mit   Odsüfs  übersetzt    würde. 
Aber  die  oi^anische  Chemie  war  damals  noch  blofs  ein  Ge- 
genstand   für  zerstreute   und    selten  vorgenommene    Dnterso* 
*  chongen ,  und  die  Entstehung  von  Oelsüfs  bei  dieser  Opera- 
tion blieb  unerkl»%  bis  Chevreul  seine  Aufmerksamkeit  dar^- 
anf  richtete. 

Er  fand,  dass,  wenn  man  Seife  in  vielem  Wasser  auflöst, 
eine  trübe  Lösung  erhalten  wird,  welche  beim  Umrühren  eine 
Menge  von  änfserst  feinen,  glimmernden  Schuppen  zeigt,  die 
im  auflfallenden  Sonnenschein  sehr  gläbzend  sind.  Er  sam- 
melte diese  Schuppen,  welche  nach  dem  Trocknen  anf  dem 
Filtrirpa{Her  eine    zusaminenhangende,    stark   perlmotteiiglän^ 
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zende  Scheibe  bildeten.  In  Bezug  hierauf  nannte  er  den  so  er- 
haltenen Körper  Margarin,  von  Margarita,  Perle.    Als  er  dieses 
Margarin  mit  Salzsäure  kochte ,  schied  sich  auf  der  Flüssigkeit 
ein  fettes  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einem  krystallini- 
sehen  Fett  erstarrte,  und  in  der  filtrirten  sauren  Flüssigkeit 
fand  er  nach  dem  Verdunsten  Chlornatrium.    Das  feste,  durch 
Waschen  gehörig  von  Salzsäure  befreite  Fett  behielt  dennoch 
die  Eigenschaft,   Lackmuspapier  zu  röthen,  und   erwies  sich 
als  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  mit  Basen  verbunden 
werden  konnte   und    welcher  er   den  Namen  Margarinsäure 
gab.    So    begann   er  1813  eine  Untersuchung  der  Producte 
TOD  der  Seifenbildung,    die  er  10  Jahre   lang  mit  Ausdauer 
fortsetzte,  und  die  an  Genauigkeit  und  Reichthum  an  gründ- 
liden    Schlussfolgen    alles    übertraf,    was    die     organische 
Chemie   bis  dahin  aufzuweisen   hatte.      Er    entdeckte    dabei 
flicht   weniger    als   9   vorher    unbekannte    Säuren,     welche 
in  fetten    Oelen     und    Fetten    von    Pflanzen     und    Thieren 
iarcb  ein  organisches  Oxyd  neutralisirt   enthalten    sind,    und 
wovon  jede  eine  besondere  Art  von  Oel  oder  festem  Fett  bildet, 
and  es  glückte  ihm,  mehr  oder  weniger  vollständig  jede  be- 
sondere Art  zu  scheiden. 

Als  er  aus  diesen  Fettarten  die  Säure  mit  Alkali  auszog, 
and  sie  dann  mit  einer  stärkeren  Säure,  z.  B.  mit  Schwefel- 
sänre,  aus  der  Auflösung  abschied,  fand  er,  dass  die  Flüssig- 
keit aufser  dem  schwefelsauren  Salze  stets  Oelsüfs  enthielt» 
welches  dann  ebenfalls  der  Gegenstand  seiner  Untersuchung 
wurde. 

Er  zog  aus  seinen  Untersuchungen  den  ßchluss»  dass  die 
Gele  Verbindungen  seien  von  eigenthümlichen  fetten  Säuren, 
neutralisirt  durch  einen  organischen,  sauerstoffhaltigen  Körper, 
dass  ein  jedes  Oel  oder  Fett  aus  zwei  oder  mehreren  von 
soldien  neutralen  Verbindungen  der  fetten  Säure  mit  dem 
organischen  Oxyd  gemengt  sei,  und  dass  der  Unterschied 
zwischen  den  verschiedenen  Oelen  theils  in  der  Verschieden- 
heit der  fetten  Säuren  und  theils,  wenn  diese  Säuren  diesel- 
ben sind,  IQ  dem  ungleichen  Verhältnisse  begründet  sei,  in 
welchem  die  neutralen  Verbindungen  derselben  gemengt  sind. 
Vier  von  den  von  ihm  entdeckten  fetten  Säuren  waren, 
wiewohl  er  sie  in  höheren  Temperaluren  flüchtig  fand,  dies 
iodi  so  wenig,  dass  sie  sich  nicht  mit  Wasser  überdestilliren 
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liefsen;  diese  nannte  er  Margarinsäure,  Stearinsäure,  Oekäurt 
und  Cetinsäure.  Die  übrigen  fünf  konnten  mit  Wasser  über- 
destiliirt  werden,  und  diesen  gab  er  den  gemeinschaftlichen 
Namen  flüchiige  fette  Säuren,  und  den  einzelnen  die  Namen 
Buttersäure,  Phocensäure,  Capronsäure,  Caprinsäure  und  ff»r- 
dnsäure. 

Aus  allen  von  ihm  untersuchten  Fetten,  flüssigen  oder 
festen,  mit  Ausnahme  von  Wallratb,  schied  Alkali  das  Oelsüfs 
ab,  welches  er  Glycerin  nannte.  Aus  dem  Wallrath  dage- 
gen schied  Alkali  einen  in  Wasser  unlöslichen,  fettartigen  Kör- 
per ab,  welchen  er  Aethal  nannte.  Die  neutralen  Verbindun- 
gen der  fetten  Säuren  mit  dem  organischen  Oxyd,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind,  nannte  er  Stearin,  von 
tStiaQ,  Talg,  und  diejenigen',  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig  sind,  Elain,  von  ilau>Vy  Oel. 

Auf  diese  Weise  war  nun  die  Bahn  zu  einer  richtigeren 
Kenntniss  der  Zusammensetzungsart  der  fetten  Körper  gebrochen 
und  für  weitere  Forschungen  eröffnet.  Seitdem  Chevreul 
1823  seine  Recherches  sur  les  corps  gras  herausgegeben  hat, 
ist  die  Anzahl  der  Säuren,  welche  ^aus  fetten  Körpern  erhalten 
werden,  mehr  als  vervierfacht  worden. 

Che V reu  1  analysirte    mit  aller  Genauigkeit  die  Körper, 
welche  er  entdeckte,  und  bestimmte  ihr  Atomgewicht.    Dies 
glückte    bei    einigen,     wurde  aber    nicht    völlig   richtig   für 
alle.     Die  directen  Resultate  seiner  Analysen  fielen  im  Allge- 
meinen richtig  aus,  aber  in  der  Zeit,  wo  sie  angestellt  wurden, 
berechnete  man  das  Atomgewicht  des  KohlenstoiFs  zu  76,462, 
anstatt  zu  75,12,  «und  da  der  Kohlenstoffgehalt  dieser  Körper 
im    Allgemeinen    76.5    Procent   übersteigt,    so    war    es   klar, 
dass  die  Analyse  wenigstens  i%  Proc.  Kohlenstoff  mehr  geben 
musste,  als  der  analysirte  Körper  enthielt,  und  derselbe  Fehler 
musste  auch  auf  das  berechnete  Resultat  influiren,  wodurch  der 
gefundene  Wasserstoffgehalt  gegen  die  Rechnung  zu.  hoch  und 
der  Sauerstoffgehalt,  bestimmt  aus  dem  Verlust,  zu  klein  ausfiel« 

Bei  der  Bestimmung  der  Quantitäten  von  fetten  Säuren 
und  von  Glycerin,  welche  bei  der  Yerseifung  einer  bestimm- 
ten Gewichtsmenge  von  Fett  oder  Oel  erhalten  wurden,  über- 
stiegen sie  um  i%  bis  5%  Proc.  das  Gewicht  des  angewand- 
ten Fetts  oder  Oel&  Diesen  Umstand  erklärte  Chevreul 
so,  dass  sowohl  die  Säure  als  auch  das  Glycerin,   wiewohl 
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io  völlig   aasgetrockoetem   Zustande   gewogen,    mit  Wasser 
chemisch  verbunden  seien,  welches  nicht  ausgetrieben  werden 
löone  uDd  welches  den  bemerkten  Gewichts- Ueberschuss  ver- 
anlasse.   Diese  Erkläruug  hat'  sich  auch  als  richtig  erwiesen. 
Aber  Chevreul  nahm  es  als  ausgemacht  an,  dass  das  Gly- 
cerin  als  solches  in  dem  Fett  oder  Oel  enthalten  gewesen  sei^ 
QBd  dass  die  Ursache,    warum  es  sich  nicht  wieder  mit  der 
Säore  vereinigen  lasse,  darin  liege,  dass  sowohl  die  Säure  als 
auch  das  Glycerin   eine  gröfsere  Vereinigungskraft  zu  Wasser, 
als  gegenseitig  zu  einander  hätten.     Zu  jener  Zeit  war  das 
Verhalten    noch   unbekannt,    dass   ein    organisches    basisches 
Oiyd  in   dem  Augenblick,  wo  es  in  Berührung  mit  Wasser 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  durch  dieses  in  einen  anderen  Kör- 
per  verwandelt    werden     kann.       Viele    Versuche    wurden 
gemacht,     um    reine    Stearin  -    qnd    Elainarten    genau    zu 
analysiren  und  um  in  den  Result£^en  die  relative  Anzahl  von 
Atomen    zu   finden,  welche    von   1   At.   wasserfreiem   Glyce* 
rüi,  verbunden  mit  1  Au  von  der  fetten  Säure,   vorausgesetzt 
wird;  aber  dies  wollte  niemals  glücken.     Zuletzt  fand  Sten- 
hoase  bei  einer  Analyse  des  Stearins  aus  Palmöl,  dass,  wenn 
man  1  At.   von  der  diesem  Fett  eigenthümlichen  Säure,   der 
Palmslearinsäure,  von   dem  durch  Analyse  gefundenen  Resul*- 
tate  abzieht,    DH^O    übrig    bleibt,    was    er  für  die  wahre 
Zosammensetzung    des   Clycerins    erklärte.      Nachdem    dann 
mehrere  Stearinarten  mit   einem  ähnlichen  Resultat  analysirt 
worden  waren,  suchte   ich  darzulegen,  dass  der  aus  C?H^O 
Zusammengesetzte   Körper  nicht  als  Glycerin  betrachtet  wer- 
den könne^  sondern  dass  er  in  dem  Oel  und  Fett  das  basische 
Oxyd  ausmacht,  womit  die  feiten  Säuren  neutralisirt  worden 
sind,   und  dass  Glycerin    daraus    gebildet  wird,    wenn    man 
es  in  Berührung  mit  Wasser  in  Freiheit  setzt,  wobei  2  At.  von 
dem  basisdien  Oxyd  sich  mit  den  Bestandtheilen   von  3  At. 
Wasser  zu  1  At,  Glycerin  vereinigen.    Für  das  basische  Oxyd 
schlug  ich  den  Namen  Lipyloxyd  von  Xlxog,  Fett,  vor. 

Die  Gele  aus  dem  Pflanzenreich  bestehen  aus  Gemengen  von 
festem  Fett,  Stearin,  mit  flüssigem  Fett,  Elain,  welches  das 
Stearin  gelöst  enthält,  welches  aber  in  niedrigen  Temperaturen 
ttcht  in  derselben  Menge  aufgelöst  erhalten  werden  kann,  daher 
se  bei  einer  langsamen  Abkühlung  bis  zu.  einem  gewissen 
&»de  anfiamgen,   Stearin   in   Körnern    abzusetzen,    und    bei 
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noch  stärkerer  Abküfalong  ganz  zu  erslarren.  Beim  raschen 
Abkühlen  bis  zu  der  Temperatur,  worin  sich  das  Stearin  durch 
langsames  Abkühlen  in  Körnern  absetzt ,  erstarren  sie  häufig 
zu  einer  nicht  mehr  flüssigen,  weichen  Masse.  Verschiedene 
Pflanzenöle  enthalten  so  viel  Stearin,  dass  sie  bei  gewöhn- 
lichen Lufttemperaturen  fest  bleiben,  aber  es  fehlt  ihnen  da- 
rum doch  nicht  ein  Gehalt  an  Elain,  der  jedoch  zu  geringe 
ist,  um  sie  flüssig  zu  machen.  Mehrere  von  diesen  Pflanzen- 
stearinen enthalten  eigenthümliche  feste  fette  Säuren ,  aber  die 
meisten  Pflanzenöle,  sowie  auch  die  meisten  flüssigen  oder 
halbfesten  Fette  thierischen  Ursprungs  enthalten  das  Lipyloxyd 
mit  Margarinsäure  und  mit  einer  flüssigen  fetten  Säure  ver- 
bunden, welche  in  den  nicht  trocknenden  Oelen  verschieden 
von  der  der  trocknenden  Oele  ist.  Diese  fetten  Säuren  sind 
die  am  allgemeinsten  vorkommenden.  Hartes  Thierfett,  Talg, 
enthält  aufserdem  noch  «eine  dritte  fette  Säure,  welche 
fester  und  schwerer  schmelzbar  ist,  als  jene,  und  welche 
Talgsäure  genannt  wird.  Sie  ist  im  Pflanzenreiche  bis  jetzt 
nur  in  dem  festen  Cacaoöl  gefunden  worden. 

Wir  wollen  nun  zunächst  die  bis  jetzt  bekannt  gewor* 
denen  fetten  Säuren  und  darauf  das  Lipyloxyd  uud  seine  Ver- 
bindungen betrachten. 

A.    Feite    Säuren^    welche   sich  bei  der  Destillation  mii 
JVasser  nicht  verflüchtigen  lassen. 

Margarinsäure  (Acidum  margaricum). 

Diese  Säure  kommt  unter  den  festen  fetten  Säuren  am  allge- 
meinsten vor.  Sie  ist  sowohl  in  trocknenden  als  auch  in 
nicht  trocknenden  Oelen  und  in  dem  Fett  der  ThJere  enthal-  ' 
ten,  und  wird  stets  von  einer  flüssigen  fetten  Säure  begleitet. 
Um  sie  aus  einem  Pflanzenöle  oder  einem  Thierfett  zu  erhal- 
ten, worin  nicht  gleichzeitig  Talgsäure  vorkommt,  beginnt  man 
damit,  das  Elain  so  viel  als  möglich  durch  Abkühlung  des 
Oels  oder  Fetts  abzuscheiden,  presst  das  Elain  gut  aus  and 
kocht  dann  das  ausgepresste  feste  Fett  mit  einer  Lauge  von 
kaustischem  Kali,  welche  Vs  vom  Gewicht  des  angewandten 
festen  Fetts  Kali  enthält,   bis  das  Fett  vollkommen  aufgelöst 
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isl.    Die  Hasse   wird  dann  mit  mehr  Wasser  verdünnt  und 
eine  coDcentrirte  Lösung  von  Kochsalz  binzugerdgt,  so  lange 
dadurch  noch  etwas  abgeschieden  wird.     Das  Kochsalz  wech- 
selt die  Basis  mit  dem  neu  entstandenen  margarinsauren  Salze 
aas,  wobei  sich  margarinsaures  Natron  ausscheidet,  welches 
io  einer  Lösung  von  Kochsalz   unauflöslich  ist.     Die  Lösung 
wird  von  der  festen  Seife  abgegossen,  diese  von  Neuem  in 
Wasser    aufgelöst    und    daraus    durch  Kochsalz   wieder   ab- 
geschieden, worauf  man  sie  durch  Auspressen  von  der  Hut« 
lerlaage   befreit,    im    Wasserbade    scharf    austrocknet,    zer- 
bröckelt und  24  Stunden  lang  mit  der  doppelten  Gewichts- 
menge  Alhohols  bei  +  15^  bis  -f-  16^  macerirt,  welcher  ölsdü- 
res  Natron,  Kochsalz  und  Glycerin  auszieht,  in  so  weit  diese 
noch  darin  zurückgeblieben  sind.     Nach  dem  Abwaschen  mit 
kaltem  Alkohol  hat  man  nun  margarinsaures  Natron,    welches 
floch  nicht  völlig  frei  von  ölsaurem  Natron  ist.     Che v reu  1 
löste  es  in  seiner  200fachen  Gewichismenge  siedenden  Alko^ 
Aols  auf  und  liefs  es  beim  Erkalten  wieder  daraus  anschiefsen. 
Diese  Krystallisation  wurde  mehrere  Haie  wiederholt,  bis  das  Salz 
beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  bei  +  TO^^  eine  Säure  gab,  welche 
«darrte,  wenn  ein  hineingesenktes  Thermometer  +  60^  zeigte. 
Diese  Bereitungsmethode  kann  jedoch    bedeutend    abge- 
kürzt werden,   wenn  man  direct  eine  aus  Baumöl  bereitete 
Marseiller  Seife  anwendet,   bei   deren  Fabrikation  kein  Talg 
zugesetzt  worden   ist,    dessen   Talgsäure   die   Operation   be- 
deutend   erschweren    würde.       Diese    Seife    wird     in     sie- 
dendem   Wasser    aufgelöst    und    die   Lösung    mit    Chlorcal- 
ciam  niedergeschlagen.     Der  Niederschlag   ist   ein  Gemenge 
von  margarinsaurem    und    ölsaurem  Kalk.     Nach  gehörigem 
Auswaschen   und  Trocknen  wird  er  zerrieben  und  kalt  meh- 
rere Male  mit  Aether  behandelt,  bis  dieser  nichts  mehr  aus- 
zieht.    Der  Aelher  löst  den  Ölsäuren  Kalk  auf  und  lässt  ihn 
beim  Abdeslilliren  zurück.     Was  der  Aether  ungelöst  znrück- 
fässt,  ist  margarinsaure  Kalkerde,  welche  durch  Salzsäure  zer- 
setzt wird,    die  man  im  Ueberschuss  zusetzt  und  mit  der  man 
das  Gemische  über  +  60^  erhitzt,  so  dass  die  Margarinsäure 
schmilzt  und  oben  auf  schwimmt.     Nach  dem  Erkalten  nimmt 
B»Q  sie  aus  der  Flüssigkeit,  spült  sie  mit  kaltem  Wasser  ab 
ond  schmikEt  sie  ein  paar  Mal  mit  Wasser,  um  Salzsäure  und 
OdorcalciiUD  völlig  daraus  zu  entfernen. 
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Man  kann  auch  die  Auflösung   des  Gemisches  von  mar- 
garinsaurem  und  ölsaurem  Alkali  mit  einem  Bleisalz  ausfälien, 
darauf  das  Ölsäure  Bleioxyd  aus  dem  gewaschenen  und  ge- 
trockneten  Niederschlage  mit  Aether  ausziehen,  und  dann  das 
margarinsaure  Bleioxyd    mit   einem    siedenden   Gemisch    von 
Alkohol  und  starker  Salzsäure  zersetzen,  wobei  Chlorblei  on- 
aufgelöst  bleibt,  während  sich  die  Margarinsäure  in  dem  sie- 
denden Alkohol  auflöst,  welcher,  wenn  man  ihn  dann  sogleich 
abfiltrirt,  die  Margarinsäure  in  Krystallen  absetzt.     Die  Kry- 
stalle  werden   mit  Wasser  gewaschen,  um  Alkohol  und  Salz- 
säure davon    zu   entfernen.     Man    kann    auch  die  heifse  Al- 
kohollösung mit  warmem  Wasser  vermischen  und  darauf  den 
Alkohol  abdestilliren,    wobei    sich   die    Margarinsäure   flüssig 
auf  dem   Wasser   ansammelt,    welches  daraus    die  Salz^ure 
ausgezogen  hat. 

Die  sicherste  Methode,  Margarinsäure  leicht  und  rein  in 
Menge  zu  erhalten,  besteht  darin,    dass  man   das  Gemenge 
von  Margarinsäure  und  Talgsäure  destillirt,    woraus  die  soge- 
nannten Stearinlichter  fabricirt  werden ,  und  wozu  man  solche 
Lichter  anwenden  kann,   nachdem  sie  durch  Schmelzen  von 
ihrem  Docht  befreit  worden  sind.    Die  Talgsäure  wird  durch 
die  trockene  Destillation   in  ein  flüchtiges  Oel  und  in  Marga- 
rinsäure verwandelt.      Die  letztere  verändert  sich   wenig  bei 
der  Destillation.     Ist  noch  ein  Rest  von  Oelsäure   darin  ent- 
halten,  so  wird  er  dabei    vollständig  zersetzt.     Das  Destillat 
ist  dann  ein  Gemenge  von  Margarinsäure  mit  flüchtigen  Oeleii, 
welche  mit  Wasser  davon  abdestillirt  werden  können.     Die 
dabei  zurückbleibende  Margarinsäure  wird  in  einer   siedenden 
Lösung  von  kohlensaurein  Kali  oder  Natron  aufgelöst,   die  Lö- 
sung, wenn  sie  noch  einen  Geruch  nach  den  flüchtigen  Oelen 
zeigt,  gekocht ,  bis  dieser  Geruch  verschwunden  ist ,   und  dann 
siedend  mit  im  geringen  Ueberschuss  hinzugesetzter  Salzsäure 
zersetzt,   worauf  man  die  abgeschiedene,  geschmolzene  Säure 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  auswäscht. 

Die  Margarinsäure,  so  wie  sie  nach  diesem  Verfahren  er- 
halten wird ,  bildet  eine  farblose ,  im  Bruche  kystalliniscbe 
Masse,  ist  geruchlos  und  geschmacklos.  Sie  schiefst  aus  ihrer 
Lösung  in  siedendem  Alkohol,  wenn  man  sie  rasch  abkühlt, 
in  glänzenden  Blättern  oder  Schuppen  an.  Lässt  man  f\e 
aber  sehr  langsam   erkalten,    so    dass  sich  die  Krystalle  in 
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einer  noch  etwas  faöheren  Temperalur  ausbilden  können,  so 
erhält  man  feine  Nadeln,  die  sich  nach  allen  Richtungen 
durchkreuzen,  welche  aber  nur  einen  schwachen  Glanz 
haben.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  +  6(P,  und  sie  nimmt  dann 
beim  Efkalten  krystallinische  Textur  an.  Ihr  Siedepunkt  ist 
nicht  bestimmt  worden.  Er  ist  hoch,  und  die  Säure  destillirt 
unverändert  über,  wenn  man  den  Luftwechsel  verhindert. 
Hat  aber  die  Luft  während  der  Destillation  Zutritt,  so  wird 
das  Destillat  gelblich  und  es  bleibt  ein  wenig  Kohle  in  der 
Retorte  zurück.  Sie  ist  wenig  oder  nicht  löslich  in  Wasser, 
man  giebt  sie  als  ganz  unauflöslich  an.  In  wasserfreiem 
Alkohol  ist  sie  sehr  auflöslich,  aber  sie  löst  sich  um  so  we- 
niger darin  auf,  je  wasserhaltiger  derselbe  ist.  Daher  eignet 
sich  ein  wasserhaltiger  Alkohol  besser  für  die  Krytallisation 
der  Säure,  weil  dann  sehr  wenig  von  dieser  in  der  erkalteten 
Lösung  zurückbleibt.  Von  Aether  wird  sie  leicht  aufgelöst 
und  sie  bleibt  nach  dessen  Verdunstung  krystallisirt  zurück. 

Die  Margarinsäure  kann  nur  in  wasserhaltiger  Form  dar- 
gestellt werden.  Sie  reagirt  stark  sauer  auf  feuchtes  Lack- 
mospapier,  besonders  ihre  Lösung  in  Alkohol.  Sie  ist  eine 
nicht  sehr  starke  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Alkalien  in  der 
Kälte  nicht  weiter  als  bis  zu  zweifach-kohlensaurem  und  zwei- 
foch-margarinsaurem  Alkali,  aber  in  der  Wärme  treibt  sie  die 
Kohlensäure  so  aus,  dass  sich  ein  neutrales  margarinsaures 
Alkali  bildet. 

Die  Zusammensetzung  der  Margarinsäure  wurde  von 
Chevreul  bestimmt  durch  Versuche,  welche  richtige  Resul- 
tate gaben ,  aber  deren  Berechnung  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  zu  fehlerhaften  Atom- Verhältnissen  flihrlen.  Die  rich- 
tigen Atomzahlen  wurden  von  Varrentrapp  ausgemittelt 
nnd  dann  von  Bromeis  und  Gottlieb  bestätigt.  Sie  analy- 
sirten  sowohl  die  wasserhaltige  Säure  als  auch  ihr  wasser- 
freies Silbersalz  und  ihre  Aethyloxyd  -  Verbindung.  Sie  be- 
steht aus: 

Wiuserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.    Procente.        Atome.      Procente. 

Kohlenstoff    .  .  34        78,204         34  75,602 

Wasserstoff  .66        12,610         68  12,560 

Sauerstoff      .  .    3         9.186  4  11,838 

Atomgewicht  =  3265,92.  C^H^O^  =  Mgr.  Die  krystal- 
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lisirte  Säure  ist  6  +  9gr ,  hat  3378,40  Atomgewicht  und  einiBD 
Wassergehalt  von  3,329  Proc. 

Ein  grofser  Theil  der  fetten  Säuren  bietet  das  merkwür- 
dige Verhältniss  dar,  dass  sie  im  wasserhaltigen  Zustande  eine 
doppelt   so   grofse  Anzahl    von   Wasserstofiatomen   enthalten, 
als   von  Kohlenstoff,    d.  h.    eine   gleiche  Anzahl    von  Aequi- 
vaienten  beider  Grundstoffe,   so  dass  im  wasserfreien  Zustande 
die  Atome  des  Kohlenstoffs  die  Anzahl  der  Wasserstoff-Aequi- 
valenle  nur  um  1  übersteigen.     Die  Anzahl  der  Atome  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  diesen  Säuren  ist  so  grofe,  dass 
man  sich  wohl  schwerlich  ein  organisches  Radical  vorstellen 
kann,     welches     eine     so    grofse    Anzahl    von    Grundstoff- 
atomen  enthält.      Sie   scheinen  also  Paarlinge    von    Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  enthalten ,  welche  sich  dem  eigentli- 
chen Radical  hinzufügen.     Wir  werden  aufserdem  bei  ihren 
Verbindungen    mit   unorganischen   Basen    eine  so   allgemeine 
Uebereinstimmung    in    den    Eigenschaften    und    Verhältnissen 
kennen  lernen,  dass  man  sich  schwerlich  der  Vermuthung  ent- 
halten kann,  das  eigentliche  Saure  werde  darin  entweder  von 
ein  und    derselben  Säure   oder  von   einigen  wenigen  ausge- 
macht,  und  der  Unterschied  zwischen  ihnen  sei  in  den  Paar- 
ungen und  in  einer  verschiedenen  Anzahl  derselben  begründeL 
Margarinsaure    Salze.     Diese   Säure    bildet    mit    anor- 
ganischen Basen  eigenthümliche  Salze,    welche  man  als  Pro- 
totype  für  die  Salze  der  feiten  Säuren   mit  denselben  Basen 
im  Allgemeinen  betrachten  kann.     Ihre  Auflösung  in  Wasser 
findet  nur  mit  denen  statt,  welche  eine  alkalische  Basis  ent- 
halten,  und  diese  Lösung  hat  eine  gewisse  Zähigkeit,  so  dass, 
wenn    man   sie   quirlt  oder    schüttelt,   sie  L.uAblasen.  bildet, 
umgeben    mit   einer  Haut   von   der  Flüssigkeit,   welche   sich 
lange   erhalten  ohne  zu  zerplatzen,   so  dass  sich  das  Ganze 
zuletzt  in  eine  Schaummasse  verwandeln  lässt.    Auf  dieser  Ei- 
genschaft, dem  sogenannten  Schäumen,  beruht  das  gewöhnliche 
Kinderspiel,  mit  einer  Thonpfeife  Seifenblasen  zu  blasen,  welche 
sich  rund  und  unversehrt  davon   trennen  lassen    und    in  der 
Luft  schweben.    Die  neutralen  Salze  mit  alkalischer  Basis  rea- 
giren  auf  Lackmuspapicr   alkalisch.     Die  Margarinsäare  und 
die  fetten  Säuren  im  Allgemeinen  haben  eine  so  grofse  Nei- 
gung, zweifachsaure  Salze  zu  bilden,  dass  man  nur  die.  Lösung 
der  neutralen  mit  Wasser  stark  zu  verdünnen  braucht,   um 
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das  zweifachsaure  Salz  in  feinen  schimmernden  Schoppen  auszu- 
fälleD  und  eine  schwache  Lösung  von  freiem  Kali  zu  bekom- 
men, welches  nur  sehr  wenig  neutrales  Salz  aufgelöst  enthält. 
Auf  diesem  Umstände  beruht  die  Anwendung  der  Seife  zum 
Waschen:  die  Seife  ist  eine  neutrale  Verbindung  von  Kali  und 
Natron  mit  fetten  Säuren;  beim  Waschen  wird  das  Natron 
tbeik  frei  in  der  Lösung,  so  dass  es  als  Lösungsmittel  auf 
die  Unreinigkeiten  wirkt,  theils  üben  mehrere  von  diesen  die 
Wirkung  einer  schwachen  Säure  aus,  so  dass  sie  noch  mehr 
von  dem  zweifachsauren  Salz  der  fetten  Säuren  hervorbringen, 
QDd  theils  wirkt  der  noch  onzerstörte  Theil  von  den  neutra- 
ieo  Salzen  als  Lösungsmittel  Tür  fette  Stoffe. 

Die  neutralen  Salze  von  Alkali  mit  Mai^arinsäure  sind 
Jösiich  in  reinem  Wasser,  besonders  wenn  dieses  warm  ist, 
ond  diese  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Sie  lösen  sich  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  mehr  in  siedendem,  woraus  sie 
dann  beim  Erkalten  in  Krystallen  wieder  anschiefsen.  In 
Aether  sind  sie  dagegen  unauflöslich. 

Mit  Erden  und  Mettalloxyden  bildet  die  Margarinsäure 
unlösliche  Salze,  von  denen  viele  in  Alkohol  löslich,  alle  aber 
in  Aether  unlöslich  sind. 

Die  margarinsauren  Salze  schmelzen  ziemlich  leicht  und 
werden  in  stärkerer  Hitze  zersetzt,  wobei  sie  flüchtige  Oele 
Herern  und  eine  kohlige  Masse  zurücklassen ,  welche  die  Basis 
enthält,  je  nach  der  verschiedenen  Natur,  frei  oder  reducirt 
oder  mit  Kohlensäure  verbunden. 

Margarinsaures  Kali,  a)  Neutrales,  KMgr,  wird  erhalten, 
wenn  die  Säure  in  dem  lOfachen  ihres  Gewichts  kochenden 
Wassers,  welches  ein  mit  der  Säure  gleiches  Gewicht  Kalihy- 
drat enthält,  aufgelöst  wird.  Es  setzt  sich  beim  Erkalten  in 
Körnern  ab.  In  kochendheifsem  Alkohol  aufgelöst,  erhält  man 
es  beim  Erkalten  in  Schuppen  von  einigem  Perlmulterglanz 
angeschossen,  der  sich  indessen  nach  einiger  Zeit,  selbst  in 
der  Alkoholauflösung,  verliert.  Wird  dieses  Salz  mit  dem 
iObchen  Gewichte  Wassers  übergössen,  so  schwillt  es  darin 
auf  ond  bildet  eine  durchscheinende  Gallerte,  die  beim  Erhitzen 
bis  zu  -|-  70^  klar  aufgelöst  wird ,  bei  60^  unklare  Streifen  zu 
zeigen  anfangt,  und  damit  langsam  fortfährt,  bis  sie  wieder 
i^+  iSfi  Gallerte  bildet.  Von  einer  gröfseren  Menge  Wassers 
^  es  in  zweiüBlch-margarinsaures  Salz  verwandelt.    100  Tbie. 
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Alkohol  von   +   !(>>   können  1,21  Th.  Salz   aufgelöst   behal- 
ten.    Werden   10  Th.  Alkohol  von  0,821   mit  1  Th.  Salz  ge- 
kocht, so  löst  es  sich  auf,   die  Auflösung  gesteht  bei  -f  43^, 
kann  bei  +  40^,  ohne  auszufliefsen,  umgewendet  werden,  und 
wird  bei  +  38^  vollkommen  undurchsichtig.     Aether  löst  das- 
selbe nicht  auf,  zieht  aber  ein  wenig  Margarinsäure  aas.    In 
wie  weit  dies  von  der  Bildung  eines  basischen  Kalisalzes  ab- 
hängt, ist  nicht  untersucht  worden.   Aber  die  Fällung  des  neu- 
tralen Salzes  durch  Wasser,  wobei  zweifachsaures  Salz  gebildet 
wird,  macht  die  Existenz  von  basischen  Salzen  mit  alkalischer 
Basis  nicht  ganz  unwahrscheinlich.     Es  verdient  untersucht  zu 
werden,  wie  weit  sich  das  Vermögen  des  Aethers  erstreckt, 
Margarinsäure  aus  dem  Kalisalze  auszuziehen,   oder  ob  dies 
nur  bei  einer  geringen  und  noch  nicht  bemerkten  Einmengang 
von  zweifachsaurem  Salz  stattfindet.    ChevreuTs  Bemerkaog, 
dass    die  Lösung  des    neutralen  Salzes  in   Alkohol    schwadi 
sauer  reagire,  scheint  auf  so  etwas  hinzudeuten.    Wird  die  Al- 
kohollösung mit  Wasser  verdünnt,  so  verändert  sich  die  Reac- 
tion  in  eine  alkalische.     Beim   talgsauren    Kali    kommen  wir 
darauf  wieder  zurück.    In  einer,  bei  +  12P  im  Maximum  der 
Feuchtigkeit  befindlichen  Luft  gelassen ,  ziehen  10  Thie.  dieses 
Salzes  10,5  Thle.  Feuchtigkeit  an,  ohne  flüssig  zu  werden,    b) 
Zweifach' mar garinsaures  Kali,  KMgr  -f-  HMgr,   erhält   man 
aus  Kaliseife  durch  Zersetzung   des   neutralen  Salzes  mittelst 
Wassers,    und    bildet   kleine,    perlmutterglänzende  Schuppen.' 
Kochendes  Wasser  nimmt  daraus  etwas  Natron  auf.    ItX)  Thle. 
Alkohol  von  0,834  lösen,    bei  +  67o,  31,37  Thle.  von  diesem 
Salze  auf,  behalten   aber  bei  +  20^  nur  0,31  Thle.  aufgelöst 
Wird   die  Auflösung  in   warmem  Alkohol  zu  einer   gröfseren 
Menge  Wassers  gemischt,  so  schlägt  sich  ein  margarinsaures 
Satz  mit  gröfserenn  Säureüberschuss  nieder. 

Margarinsaures  Natron,  a)  Neutrales,  Naffgr,  wird  so 
wie  das  Kalisalz  erhalten.  Es  schiefst  aus  einer  warmen  Auf- 
lösung in  Alkohol  in  kleinen ,  halbdurchsichtigen  Blättchen  an. 
Es  schmeckt  nach  einem  Augenblick  schwach  alkalisch.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es.  Kaltes  Wasser  wirkt  wenig  auf  dieses 
Salz,  selbst  wenn  1  Thl.  Salz  mehrere  Tage  lang  mit  600  TUn. 
Wassers  übergössen  stehen  gelassen  wird.  In  10  Thln.  +  80^ 
warmen  Wassers  löst  es  sich  vollständig  auf  Bei  +  &*7^  wird 
die  Auflösung  unklar,  und  bei  +  6A^  ist  sie^zu  einer   weifsen 
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Gallerte  erstarrt.    Auch  mit  dem  lOOfachen  Gewichte  Wassers 
sind  die  Erscheinangen  dieselben.     Das  Wasser  kann  aus  der 
erstarrten  Masse,   die   ein  Gemenge  von   neutralem  Salz  mit 
sehr  wenigem-  sauren  ist,   ausgedrückt  werden.      Wird  aber 
diese  kochendheifse  Auflösung  mit  vielem  kalten  Wasser  ver- 
mischt, so  wird  das  Salz  zersetzt  und  scheidet  zweifacb-mär* 
gannsanres  Natron  ab.  20Thle.  kochendheifsen  Alkohols  lösen 
i  ThI.  neutrales  Salz   auf;  bei  +  129  fängt  die  Auflösung  an 
unklar  zu  werden ,   bei  +  62^  fängt  sie  an  zu  gestehen ,  bei 
+  SSP  ist  sie  ganz  erstarrt,  und  bildet  eine  gelatinöse  Masse 
und  keine  Kry stalle,  wozu  eine  weit  verdünntere  Auflösung 
JH)lhig  ist.  Bei  lOO^  behalten  100  Thle.  Alkohol  nur  0,38  Thle. 
trockenes   margarinsaures  Natron  aufgelöst.    100  Thle.  Aether 
ziehen  aus  dem  Salze  04?  Thle.  Margarinsäure  aus.  Es  gilt  da- 
von, was  vom  Kalisalz  angefahrt  wurde.     In  mit  Feuchtigkeit 
gesättigter  Luft  gelassen,  nimmt  dieses  Salz  bei  +  129  höch- 
stens 14  Thle.  Feuchtigkeit  auf  100  auf    b)  Zweifach,  NaMgr 
+  8Mgr,  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz  erhalten.  Es  bil- 
det feine   perlmulterglänzende  Schuppen ,    schmilzt  leicht,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.     Diese  Lösung 
röthet  Lackmuspapier,  wird  sie    aber  mit  Wasser  vermischt, 
so  fällt  ein  Natronsalz  mit  gröfserem  Ueberschuss  an  Säure 
nieder,  der  jedoch  nicht  seiner  Quantität  nach  bestimmt  wor- 
den ist,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch. 

Margarinsaures  Ammoniumoxyd,  a)  Neutrales,  AmSgr, 
wird  erhalten,  wenn  man  krystallisirte  Margarinsäure  mit  kau- 
stiscbem  Ammoniak  übergiefst,  die  Flasche  verschliefst  und  24 
bis  48  Stunden  lang  stehen  lässt.  Die  Säure  vereinigt  sich 
dann  mit  dem  Ammoniumoxyd,  ohne  dass  dadurch  die  Kry- 
stallschuppen  sichtbar  verändert  werden,  und  das  sie  umge- 
bende flüssige  Ammoniak  löst  nicht  eine  Spur  von  dem  Salz 
anf.  Dieses  Salz  wird  dann  gut  ausgepresst  und  es  lässt  sich 
nan  in  noch  ungetrocknetem  Zustande  in  einer  gut  verschlos- 
senen Flasche  unverändert  aufbewahren.  Löst  -man  eine  ge- 
rmgere  Portion  davon  in  der  Wärme  in  einem  schwächeren 
kanstischen  Ammoniak  auf,  so  schiefst  sie  beim  Erkalten  in 
periiiiuUerglänzenden  Schuppen  wieder  an.  Sättigt  man  aber 
Ae  Lösung  mit  dem  Salze,  so  gelatinirt  sie  beim  Erkalten, 
gidchwie  die  Sake  von  Kali  und  Natron. 

Bringt  man  krystallisirte  Margarinsäure  in  einen  Glaskol* 
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ben  and  leitet,  nachdem  sie  darin  mit  sehr  wenig  Alko- 
bol  befeachtet  worden  ist,  einen  Strom  von  trockenem  Ammo- 
niakgas  durch  den  Kolben,  so  wird  dasselbe  absorbirt,  bis 
sich  das  neutrale  Salz  gebildet  bat.  Wird  der  Kolben  dann 
gelinde  erhitzt,  während  der  Strom  von  Aramoniakgas  fortge- 
setzt wird,  so  dunstet  der  Alkohol  ab  und  das  Salz  schmilzt 
In  einer  noch  etwas  mehr  erhöhten  Temperatur  sublimirt  es 
sich.  Dabei  wird  Wasser  entwickelt,  und  da  das  Salz  in 
Folge  seiner  Bereitung  nicht  mehr  Wasser  enthalten  kann,  als 
zur  Verwandlung  des  Ammoniaks  in  Ammoniumoxyd  erforder- 
lich ist,  so  kann  das  Sublimat  nicht  unverändertes  Salz  sein. 
Es  ist  nicht  genauer  untersucht  worden,  aber  es  ist  ziemlich 
deutlich,  dass  es  ein  Amid  von  der  Margarinsäure  sein  muss, 
eine  Verbindung,  welche,  als  jene  Beobachtung  gemacht  wurde 
noch  unbekannt  war,  und  auf  welche  wir  weiter  unten  wieder 
zurückkommen. 

b)  Zweifach,  ÄmlSgr  +  Hfigr,  entsteht,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  in  der  Luft  trocken  werden  lässt,  wobei  Ammo- 
niak davon  abdunstet    und   dieses  Salz  zurückbleibt  in  Gestalt 
einer  geruchlosen,  fettig  anzufühlenden  Masse,  welche  mit  Kali 
oder  Kalk  Ammoniak  entwickelt.     Man  erhält  es  krystallisirt, 
wenn  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  warmem  verdünn- 
ten Ammoniak  in  eine  gröfsere  Menge  siedenden  Wassers  ein- 
gegossen wird,    bei  dessen  Erkalten  es  dann  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  anschiefst.     Es  bildet  sich  auch,  wenn 
man  das  neutrale  Salz  mit  kaltem  Wasser  schüttelt,   wobei  es 
sich  in  dieselben  äufserst  feinen  schlimmemden  Schuppen  ver- 
wandelt, welche  bei  dem  Verdünnen  des  Kali-  oder  Natron- 
salzes mit  vielem  Wasser  gebildet  werden.     Es  ist  etwas  lös- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Margarinsaure  Erden  und  Metalloxyde  sind  unlöslich  in 
Wasser  und  werden  niedergeschlagen,  wenn  man  eine  warme 
Auflösung  von  dem  neutralen  margarinsauren  Alkali  mit  einer 
warmen  und  nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösung  von  einem 
Erd-  oder  Metallsalz  vermischt.  Die  zweifach-margarinsauren 
Salze  werden  gebildet,  wenn  man  die  Lösung  von  neutralem 
margarinsauren  Alkali  zu  einer  siedenden,  sehr  verdünnlen 
Lösung  von  einem  Erd-  oder  Metallsalz  mischt,  welches  im 
Ueberschuss  vorhanden  und  vertier  auf  1  At.  Salz  mit  1  At 
firmer  Säure  vermischt  worden  sein  mnss.     Von  den   Metall- 
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Oxyden,  deren  Salze  geParbt  sind,  z.  B.  Kupferoxyd,  Nickel- 
oxyd, Kobaltoxyd,  Eisenoxyd,  erhält  das  margarinsaure  Salz 
die  gewöbnliche  Farbe  der  Salze  des  Oxyds,  aber  etwas  blas- 
ser and  das  zweifach-margarinsaure  Salz  noch  blasser  als  das 
neutrale.  Ein  grofser  Theil  von  den  neutralen  Salzen  löst  sich 
ia  siedendem  Alkohol,  wiewohl  selten  in  gröfserer  Menge,  und 
setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  ab,  zuweilen  in  fei*  . 
Den  Schuppen.  Die  zweifachsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen 
leichter  löslich  in  Alkohol,  als  die  neutralen.  Aelher  löst  nicht 
die  margarinsauren  Erd-  und  Metallsalze  auf,  aber  er  zieht 
den  Säure -Ueber^chuss  aus  den  zweifacb-margarinsauren  Sal- 
zen aus  und  verwandelt  sie  dadurch  in  neutrale.  Ein  einziges 
Salz  davon  ist  von  Chevreul  in  seinen  Einzelheiten  studirt 
worden,  nämlich 

Margarinsaures  Bietoxyd,  a)  Neutrales,  PbMgr.  Um  die- 
ses Salz  zu  erhalten,  schmilzt  man  100  Thie.  Säure  mit  42Thln. 
Bleioxyd  zusammen;  die  Auflösung  des  Oxyds  erfolgt  leicht 
Qod  die  Verbindung  fliefst  wie  Oel.  Nach  dem  Ertarren  bil- 
det sie  eine  leicht  zu  puverisirende  graue  Masse.  Ihr  Schmelz- 
punkt ist  bei  172^.  Alkohol  löst  ungefähr  3  Proc.  seines  Ge- 
wichts auf,  wenn  man  ihn  mit  dem  gepulverten  Salz  kocht. 
Der  ungelöst  bleibende  Antheil  backt  zusammen  und  ist  in 
diesem  Zustand  kaum  auflöslich.  Aether  löst  in  der  Siedhitze 
Vh»  seines  Gevnchts  auf  Siedendes  Terpenthinöl  und  Petro- 
leum lösen  es  nach  allen  Proportionen  auf  und  werden  beim 
Erkalten  gallertartig.  Fällt  man  ein  aufgelöstes  margarinsau- 
res Salz  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  so  schlägt  sich  das  neu* 
trale  Salz  in  wasserhaltigem  Zustand  nieder;  dieses  schmilzt 
sdiOD  zwischen  75^  und  80^,  also  viel  leichter  als  das  auf 
trockenem  Wege  gebildete  Salz,  b)  Zweifach,  PhÜgc  -f 
äMgr,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln.  Säure 
niit  21  Tbln.  Bleioxyd,  wobei  die  Säure  nur  die  Hälfte  ihres 
Wassers  verliert.  Das  geschmolzene  Salz  ist  durchsichtig  und 
gelblich,  nach  dem  Erstarren  weifs  und  leicht  zu  pulvern.  Es 
schmilzt  zwischen  7£fi  und  Sl».  Es  ist  in  20  bis  30  Thln.  sie- 
denden Alkohols  von  0,823  löslich;  beim  Erkalten  setzt  sich 
Beatrales  Salz  ab ,  und  die  Hälfte  der  Säure  des  Salzes  bleibt 
ebne  Spur  von  Bleioxyd  aufgelöst.  Aether  löst,  selbst  beim 
Sieden,  nicht  viel  mehr  als  Viqq  seines  Gewichts  auf  Kochen- 
des Terpenthinöl    und    Petroleum    lösen    dieses    Salz    nach 
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allen   Proportionen«  auf   und   setzen  beim  Erkalten  neutrales 

Salz  ab. 

« 

Das  basische  Salz  kann  nicht  auf  trockenem  Wege  erhal- 
ten werden,  wahrscheinlich  weil  es  nicht  ohne  Wassergehalt 
bestehen  kann.     Man  erhält  es  durch  Fällung  mit  basischem 
acetylsauren  Bleioxyd.    Es  bildet  eine  weifse,  spröde  Hasse. 
Beim  Schmelzen   verliert  es  viel  Wasser,   wird  durchsichtig, 
und  zerspringt  nach  dem  Ertarren  in  Stücke.      Es  erweicht 
bei  i(XP,  schmilzt  aber  erst  bei  ungerähr  12(y>.    In  Alkohol 
ist  es  wenig  löslich;   in  heifsem  Terpenthinöl  und  Petroleum 
löst  es  sich  auf;   die  Auflösung  gelatinirt  beim  Erkalten.    Sie 
reagirt  alkalisch.    Nach  Varrentrapp  vereinigt  sich  ein  Nie- 
derschlag von  margarinsaurem  Kali  mit  basischem  acetylsau- 
ren Bleioxyd,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  in  einer  Lösung  von 
diesem  Salz   liegen   lässt,    mit    dem   basischen    acetylsauren 
Bleioxyd  zu  einem  Doppelsalz»   welches  nicht  mehr  schmilzt 
und  welches  aus  Pb*Hgr2  +  Pb^Ac  besteht 

Verwandlungen  der  Margarinsäure.  1.  Durch  Salzbilder, 
Chlor  und  Brom  wechseln,  wenn  man  sie  über  geschmolzene 
Margarinsäure  leitet,  Wasserstoff  aus,  indem  sich  eine  Wasser- 
sloffsäure  bildet,  welche  weggeht,  während  eine  brom-  oder 
chlorhaltige  Margarinsäure  entsteht,  welche  ihre  Eigenschaft 
als  Säure  noch  behalten  hat,  welche  aber  im  Uebngen,  was 
ihre  Zusammensetzung  und  anderen  Eigenschaften  betrifft» 
nicht  weiter  studirt  worden  ist. 

2.  Durch  concentrirte  Schtoefelsäure.  Die  Margarinsäure 
wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  ohne  sich  zu 
schwärzen.  Wasser  scheidet  sie  aber  in  einem  veränderten 
Zustande  daraus  wieder  ab,  worauf  wir  weiter  unten  wieder 
zurückkommen.  In  der  Flüssigkeit  findet  sich  keine  gepaarte 
Schwefelsäure. 

Fremy  hat  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  za  Mar- 
garinsäure  in  ihrer  Verbindung  mit  Lipyloxyd  und  gemengt  mit 
ölsaurem  Lipyloxyd  studirt,  in  welchen  Verbindungen  sich 
diese  Säuren  noch  im  wasserfreien  Zustande  befinden,  wo« 
durch  das  Verhalten  anders  wird. 

Man  vermischt  2  Thle.  Baumöl  mit  1  Thl.  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  tropfenweise  unter  gutem  Umrühren  hinzu- 
gefügt  wird;  fängt  die  Masse  dabei  an  sich  zu  erwärmen»  so 
unterbricht  man  das  Zusetzen  der  Säure,  kühlt  das  Gemische 
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ab  aod  fährt  dann  mit  dem  Zamischen  der#  Säure  wieder  fort, 

weil  sich  sonst  Säure  und  Oel  einander  mit  Bntwickelung  von 

scbwefligsaorem  Gas  zersetzen.    Nach  beendigter  Vermischung 

hat  man  eine  zähe  Masse,  welche  etwas  gelber  als  Baumöl 

isl.    Sie  ist  im  Anfange  nichts  anderes  als  eine  Lösung  von 

Baomöl  in  Schwefelsäure,   woraus  das  Baumöl  durch  Wasser 

grö&tentheils    unverändert  wieder  abgeschieden    wird.     Lässt 

man  aber  die  Lösung  24  Stunden  lang  stehen ,  so  ist  das  Oel 

zersetzt  ond  die  Säure  ist  mit  seinen  Bestand theilen  andere 

TerbiDdungen  eingegangen.  Man  vermischt  sie  dann  mit  ihrem 

doppelten  Volum  Wasser  und  schüttelt  sie  damit  gut  durch« 

Nach  einiger  Ruhe  hat  sich  das  Gemische  in  zwei  Schichten 

getheflt,  wovon   die  untere  eine  Lösung  von  freier  Schwefel-- 

saore  in  Wasser  ist,  gemengt  mit  einer  gepaarten  Schwefel* 

säare,  welche  das  Glycerin  zum  Paarling  hat  und  auf  welche 

ich  beim  Glycerin  wieder  zurückkomme.     Die  obere  hat  die 

Form  eines  dicken  Syrups  und  wird  von  Schwefelsäure  aus* 

gemacht,     gepaart   mit  Margarinsäure    und    Oelsäure,    oder 

mit  Körpern,    welche  daraus  durch  Austritt    von  Wasserstoff 

ofld  Saaerstoff  in  dem  Verhältnisse,    wie  sie  Wasser  bilden^ 

entstehen.     Diese   gepaarten  Schwefelsäuren  sind  in   Wasser 

aoflösiicb,  aber  nicht  in  Wasser,  welches  mit  einer  gewissen 

Quantität  Schwefelsäure  vermischt  ist 

Man  entfernt  die  untere  Schicht  und  kann  dann  die  obere 
mit  kleinen  Mengen  Wassers  abwaschen,  um  die  noch  anhan- 
geode  saure  Flüssigkeit  davon  zu  trennen.  Wird  dann  mehr 
feines  Wasser  aufgegossen,  so  lösen  sich  die  gepaarten  Schwe- 
teisäuren  darin  auf  und  können  darauf  sogleich  mit  Alkali 
gesättigt  werden,  wobei  sie  eigenthümliche  Salze  bilden,  welche 
in  Wasser  auflöslich  sind,  und  welche,  mit  Erd-  und  Metallsal- 
zeo  vermischt,  unlösliche  £rd-  und  Metallsalze  hervorbringen. 
Aber  es  glückte  Fremy  nicht,  sie,  weder  für  sich  noch  in 
Gestall  von  Salzen,  in  zwei  Säuren  zu  trennen.  Dieser  Ge- 
genstand ist  also  noch  genauer  zu  erforschen,  wobei  es  unter- 
geht zu  werden  verdient,  ob  nicht  margarinsaures  Aethyloxyd 
«nd  ölsaures  Aethyloxyd,  wenn  man  sie  für  sich  mit  concen- 
Initer  Schwefelsäure  behandelt,  eine  von  den  gepaarten  Säu- 
ren hervorbringen,  welche  hier  mit  einander  gemengt  sind. 

Die  Lösung  der  gepaarten  Schwefelsaure  hat  keinen  lan« 
P&  Bestand,  und  sie  fängt  sehr  rasch  an  sich  zu  trüben  und  " 
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fette  Sänren  abzusetzen.  Mischt  man  siedendes  Wasser  hinzu, 
80  findet  die  Zersetzung  sogleich  statt.  Aber  die  abgeschiede- 
nen fetten  Säuren  sind  in  beiden  Fallen  nicht,  was  ihre  Za- 
saromensetzung  anbetrifiFl,  gleich,  und  wir  wollen  nan  einen 
jeden  Fall  genauer  betrachten. 

1.  Zersetzung  im  kalten  Wasser,  Sie  geschieht  langsam, 
die  abgeschiedenen  Säuren  sammeln  sich  allmälig  auf  der 
Oberfläche  an  und  erst  nach  einigen  Tagen  haben  sie  aufge- 
bort sich  zu  vermehren.  Sie  sind  aus  einer  festen  und  einer 
flüssigen  Säure  gemengt.  Die  darunter  befindliche  Flüssigkeit 
enthält  nur  freie  Schwefelsäure,  welche  entfernt  wird,  worauf 
man  die  fetten  Säuren  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
Rest  derselben  befreit  und  dann  in  gelinder  Wärme  zur  Ent- 
fernung von  Wasser  trocknet.  Darauf  werden  sie  bis  zo  4- 
10^  abgekühlt  und  die  flüssige  Säure  aus  der  festen  aasge- 
presst.  Die  erstere  löst  dabei  sehr  wenig  von  der  letzteren 
auf.  Die  flüssige  Säure  ist  ein  Product  von  der  Oelsäure,  bei 
der  wir  auf  sie  wieder  zurückkommen. 

Die  feste  Säure  dagegen  hat  ihren  Ursprang  aus  der 
Margarinsäure.  Fremy  hat  sie  Metamargarinsäure  genannt, 
aus  dem  Grunde,  weil  sie  mit  der  Margarinsäure  isomeriscb 
ist,  aber  andere  Eigenschaflen  besitzt.  Um  die  Uebereinsüm- 
mung  mit  dem  beizubehalten,  was  in  anderen  Fällen  dasBenen- 
nungsprincip  zu  sein  pflegt,  wollen  wir  sie  nennen 

Paramargarinsäure  (Äcidum  paramargaricum).  Die  ans- 
gepresste  Säure  wird  von  dem  noch  anhängenden  Rest  der 
flüssigen  durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohol  befreit,  indem 
sie  beim  Erkalten  daraus  wieder  anschiefst,  während  die  flös- 
sige aufgelöst  bleibt.  Der  Sicherheit  wegen  muss  sie  ein  paar 
Mal  umkrystallisirt  werden. 

Die  Paramargarinsäure  schiefst  aus  einer  gesättigteren  Lo- 
sung in  Alkohol  in  farblosen,  warzenähnlichen  Krystallen  ao, 
und  aus  einer  verdünnteron  beim  langsamen  Erkalten  in  glän- 
zenden Schuppen.  Sie  schmilzt  leichter  als  Margarinsäure  und 
hat  ihren  Erstarrungspunkt  bei  +  50^.  Beim  langsamen  Er- 
kalten der  geschmolzenen  Masse  krystallisirt  sie  in  darchschei- 
nenden,  zusammengewebten  Nadeln,  die  wenig  Zusammenhang 
zeigen.  In  höherer  Temperatur  lässt  sie  sich  überdestillirefl, 
wobei  nur  sehr  wenig  davon  zersetzt  wird.  Sie  ist  in  Wasser 
unauflöslich,  aber  auflöslicb  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether. 
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Sie  hat,  nach  Fremy's  Analyse,  dieselbe  Zasammenselzong 
und  dasselbe  Atomgewicht«  wie  die  Margarinsäure,  und  ist  also 
=  C3*H«CP  =  pTBgr.  Die  krystallisirle  Säure  enthält  Wasser 
oacb  einem  weniger  gewöhnlichen  Verhältnisse,  indem  sie  aus 
2  Al  wasserhaltiger  Säure  mit  1  At.  Kryslallwasser  besteht  = 
2HpHgr  +  H,  oder  aus  2  At.  wasserfreier  Säure  mit  3  At. 
Wasser.  Ob  dieses  Krystallwasser-Atom  durch  Schmelzen  bei 
einer  gewissen  Temperatur  ausgetrieben  werden  kann,  scheint 
Fremy  nicht  untersucht  zu  haben. 

Paramargarinsaure  Salze.  Es  können  sowohl  neutrale 
als  auch  zweifach -paramargarinsaure  Salze  erhalten  werden, 
fffl  Allgemeinen  ist  die  Neigung  dieser  Säure,  die  letzteren  zu 
bilden,  so  grofs,  dass  es  schwierig  ist,  die  neutralen  darzustel- 
len, ohne  eingemengtes  überschössiges  Alkali.  Ihre  neutralen 
Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  löslich  sowohl  in  warmem 
Wasser  als  auch  in  warmem  Alkohol,  aber  die  Lösung  in  bei- 
den gelatinirt  beim  Erkalten ,  und  sie  können  durch  Eintrock- 
oeo  nur  amorph  erhalten  werden.  Nach  dem  völligen  Aus- 
trocknen lassen  sie  sich  zu  Pulver  reiben.  Eine  Lösung  von 
dem  neutralen  Salze  erhält  sich  nur  in  einer  geringeren  Quan- 
b'iäf  warmen  Wassers  oder  warmen  Alkohols,  so  dass,  wenn  sie 
kalt  mit  Wasser  oder  Alkohol  verdünnt  werden,  zweifach -saures 
Salz  niedergeschlagen  wird.  Ist  die  verdünnende  Flüssigkeit 
wann,  so  schiefst  das  saure  Sals  erst  beim  Erkalten  daraus 
an.  welches,  wenn  die  Flüssigkeit  Wasser  ist,  harte  Krystall- 
komer  bildet,  ganz  ähnlich  dem  zweifach-margarinsauren  Salze. 
lisi  man  das  saure  Salz  in  seiner  500fachen  Gewichtsmenge 
Üohol  auf  und  setzt  ein  wenig  Wasser  hinzu,  so  schlägt  sich 
hramargarinsäure  in  glänzenden  Schuppen  nieder,  welche  ganz 
frei  von  Alkali  ist. 

Hit  Erden-  und  mit  Meialloxyden  bildet  sie  durch  dop- 
pelte Zersetzung  sowohl  neutrale  als  auch  zweifach -paramar- 
{annsaare  Salze,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich 
<lföbalb  niederschlagen. 

2.  Die  Zersetzung  durch  siedendes  Wasser  geschieht  so- 
{leieb.  Die  fetten  Säuren  sammeln  sich  auf  der  Oberfläche 
teQod  die  Schwefelsäure  bleibt  in  dem  Wasser.  Die  erste- 
ns sind  ebenfalls  ein  Gemenge  von  -einer  flüssigen  und  einer 
^  Säure,  die  sich  leicht  dadurch  trennen  lassen,  dass 
<fe  flössige  Säure,  viel  leichter  in  kaltem  Alkohol   auflöslich 

■•»•Um»,  Lahftacb  dw  Cb«nl«.    V.  22 
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UDd  die  feste  darin  fast  unauflöslich  ist.  Auf  die  flüssige 
Säure,  welche  der  Alkohol  auszieht,  kommen  wir  bei  den  Ver- 
wandlungen der  Oelsäure  wieder  zurück. 

Die  von  dem  Alkohol  nicht  aufgelöste  feste  Säure  hal 
Fremy  Bydromargaritinsäure  genannt,  aus  dem  Grunde,  weil 
darin  die  Margarinsäure  die  Bestandtheile  von  2  At  Wasser 
aufgenommen  hat.  Aber  da  die  Hinzufagung  von  Hydro  bei 
chemischen  Benennungen  gewöhnlich  eine  Verbindung  mit  Was- 
serstoff und  nicht  mit  Wasser  bedeutet,  so  kann  dieser  Name 
nicht  beibehalten  werden;  wir  wollen  sie  nennen 

Piotinsäure  (Acidum  pioticum),  von  xlotnis,  Fett  Die 
Säure  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  darauf  in  sie- 
dendem Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  an- 
schielst.   Sie  muss  dann  noch  einmal  umkrystallisirt  werden 

Die  Piotinsäure  bildet  harte,  farblose,  rhomboidale  Pris^ 
men,  ganz  verschieden  von  den  Krystallen  aller  krystallisirleD 
fetten  Säuren.  Sie  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack. 
Ihr  Erslarrungspunkt  ist  bei  +  68^.  In  höherer  Temperator 
destillirt  sie  über,  aber  verwandelt  in  Wasser,  welches  zoerst 
tibergeht,  und  in  Paramargarinsäure ,  welche  in  der  Vorlage 
krystallisirt.  Sie  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  aber  viel  leichter  in  siedendem,  und  in  Aether. 
Die  Krystalle  sind  wasserhaltige  Säura 

Sie  besteht  nach  Fremy 's  Analysen  aus: 

Wasserfrei.  Wauerhaltig. 

Atome.      Procente.      Atome.     Proceata. 

Kohlenstoff.  .  .  34  73,164  34  70.88 
Wasserstoff.  .  .  70  12,513  72  12,47 
Sauerstoff  ...    5        14,323  6        16,65. 

Atomgewicht_=  3490,88  .  C^^H^Oä  =  Ptn.  Die  krystalli- 
sirte  Säure  ist  HFtn,  sie  hat  3603,36  Atomgewicht  und  enthält 
3,121  Proc.  Wasser.  Fugt  man  zu  den  Grundstoffen  von  1  AI 
Paramargarinsäure,  C^H^öQ^,  die  von  2  At.  Wasser,  4H  +  20, 
so  erhält  man  C^H^O^,  welches  die  Zusammensetzung  d^ 
Piotinsäure  ist  In  einer  gewissen  höheren  Temperatur  wird 
aus  diesen  4H  +  20  wieder  Wasser  gebildet,  worauf  Para- 
margarinsäure gebildet  wird. 

PioUnsaure  Salze.  Die  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Was- 
ser auflöslich,  aber  die  von.  Erden  und  Metalloxyden  sind  dario 
unauflöslich  und  nur  sehr  wenig  in  Alkohol  löslich.    Die  neor 
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traleo  Salze  mit  Alkali  sind  gelatinös ,  aber  sie  könaen  bei  ei- 
niger Vorsicht  aus  Alkohol  kryslaNieirt  erhalten  werden.  Die 
neotralen  Salze  werden  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  darin 
wenig  lösliche  zweifach -saure  Salze  verwandelt,  welche  sich 
abscheiden,  sich  aber  in  Alkohol  aaflösen  und  daraus  kry- 
slallisirt  erhalten  werden  können.  Das  Kalisalz  schiefst  in  der- 
ben Warzen  an,  aber  die  Salze  von  Natron  und  Ammonium- 
oxyd bilden  nur  Kömer. 

Ptwamargarin-Piotinsäure.  Schmilzt  man  Paramargarin- 
süare  und  Piolinsäure  zu  gleichen  Atomgewichten  zusammen, 
soeotstebt  eine  Doppelsäure,  die  sich  nachher  nicht  wieder 
Men  lässt.  Man  erhält  sie  direct,  wenn  man  Margarinsäure 
ii  cooeentrirter  Schwefelsäure  auflöst  und  sie  auf  die  oben 
iofeübrle  Weise  durch  Wasser  wieder  ausfällt  Fremy 
wdcher  sie  nur  als  eine  einzige  Säure  betrachtete,  ungeachtet 
<i'e  eioe  ihrer  Bereilungsweisen  deutlich  ihre  Natur  darlegt, 
nmte  sie  ffydromargarinsäure. 

Diese  Säure  ist  den  vorhergebenden  ähnKeh.  Ihr  Erstar- 
niogspankt  ist  -f  60^.  Sie  wird  beim  Erkalten  krystalliniscb, 
aber  milchweifs.  In  höherer  Temperatur  gehen  von  der  Pio- 
iiosäare  2  At.  Wasser  weg  und  das  Ganze  wird  in  Paramar- 
priosäore  verwandelt,  welche  dann  überdesiilltrt.  Sie  ist  un- 
IMich  in  Wasser,  aber  auflöslich  in  Alkohol.  Ist  die  Lösmig 
ncht  gar  zu  coocentrirt  und  lässt  man  sie  langsam  erkalten, 
so  schiefst  die  Doppelsäure  daraus  in  Krystallen  an,  welche 
ffofee  weifse  Warzen  bilden.  Aus  einer  concentrirteren  Lö- 
nog  setzt  sie  sich  in  feinen  Nadeln  ab.  Sie  löst  sich  auch  in 
iMher  auf. 

Ihre  Zasammensetzung  ist  nach  Fremy 's  Analysen: 

WaB8«rfr«i.  Waiterlialti^. 

Atome.    Prooent«.        .\tome.     Procent«. 

Kohlenstoff.    .    68       75,60  68       73464 

Wasserstoff .    .  136        12,56         140       12,513 

Sauerstoff    .    .      8        11,84  10        14,323 

Atomgewicht  =  6756,8  .  C<»H*»0«  =  pHgr+'Ptn.  Die 
wasserhaltige  krystallisirte  Säure  hat  dieselbe  procentische  Zu- 
tsmniensetzang,  wre  die  wasserfreie  Piotinsäure.  Sie  besieht 
soiHpHgr  +  H'Ptn.  Sie  enthält  also  2  At.  Wasser.  Ihr  Atom- 
BMrichl  ist  =  6981,76.   «nd  ihr  Wassergehalt  beträgt  3,122 

22* 
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Salze.  Sie  sind  in  ihren  Ycrhällnissen  denen  der  vorher 
gehenden  Säaren  ähnlich.  Die  mit  alkalischer  Basis  sind  lös- 
lich^ aber  die  mit  Erden  und  Metalioxyden  in  Wasser  unauf- 
löslich. Ein  Atom  von  der  Doppelsäure  sättigt  2  Au  Basis,  so 
dass  die  Salze  Doppelsalze  sind»  zusammengesetzt  aos  1  At 
von  dem  Salz  einer  jeden  Säure.  Sie  giebt  mit  Basen  im  All- 
gemeinen auch  zweifach  -  saure  Doppelsalze,  welche  sich  in 
warmem  Alkohol  auflösen  und  daraus  krystallisiren  lassen. 

3.  Durch  Salpetersäure.  Wird  die  Margarinsäure  im  Sie- 
den mit  Salpetersäure  behandelt,  so  zersetzen  sie  sich  einan- 
der, Slickoxydgas  wird  entwickelt  und  die  Margarinsaare  all- 
mälig  ganz  aufgelöst.  Wird  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte, 
nachdem  ein  guter  Theil  von  der  überschüssigen  Salpetersäore 
davon  abdestillirt  worden  ist,  mit  Wasser  verdünnt,  so  schlägt 
sich  Korksäure  daraus  nieder,  welche  mit  Wasser  abgewasdten 
wird.  Das  Waschwasser  wird  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
hinzugefügt  und  damit  zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei 
Succinylsäure  daraus  anschiefst.  In  Betreff  dieser  Bereilong 
der  Succinylsäure  verweise  ich  auf  Bd.  I.  S.  733. 

4.  Durch  braunes  Bleisuperoxyd.    Die  Margarinsäure  ver- 
einigt sich  im  Schmelzen  mit  diesem  Superoxyd ,  indem  sich 
der  halbe  Sauerstoffgehalt  mit  der  Margarinsäure  vereinigt  za 
einem  höheren  Oxydationsgrade,  der  mit  dem  Bleioxyd  eine . 
pflasterähnliche  Verbindung  bildet.    Diese  Säure  ist  von  Bro-  [ 
meis  entdeckt  worden.   .Er  nennt  sie:  i 

üehermargarinsäure  (Acidum  supermargaricum).    Sie  wird '] 
auf  folgende  Weise  erhalten :    Man  schmilzt  die  Margarinsäare»  ^ 
erhält  sie  in  einem  passenden  Bade  von  -f  120^  und  setzt  oir 
ter  Umrühren  fein  geriebenes,  trockenes,  braunes  Bleisape^; 
oxyd  in  kleinen  Portionen   hinzu,  bis  die  Farbe  des  OxyAj 
verschwunden  ist     Dabei  entwickelt  sich  das  basische  Was-^ 
ser  der  Säure  in  Gasform ,  aber  nichts  anderes.    Zuletzt  wird  \ 
eine  pflasterähnliche  Masse  erhallen,   welche  dick  und  zähe 
ist;  es  würde  zu  nichts  dienen,  wollte  man  mehr  Bleisa[)e^  ' 
oxyd  zusetzen ,  weil  es  nicht  mit  der  Masse  vermischt  we^ 
den  kann,    wiewohl  diese  noch  einen  üeberschuss  an  MaN . 
garinsäure  enthält.     Man  lässt  die  Masse  erkalten,  reibt  sie  zo 
Pulver  und  behandelt  dieses  mit  siedendem  Alkohol ,  bis  de^ 
selbe  keine  Margarinsäure  mehr  auszieht.    Das  Ungelöste  wird 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  welche  die  Uebe^Da^ 


Margaramid«  341 

gariosäare  von  dem  Bleioxyd  abscheidet.  Die  Säare  schmilzt 
und  saroroelt  sich  oben  auf  an.  Man  nimmt  sie  ab,  wäscht  sie 
mit  siedendem  Wasser  aus  und  lässt  sie  dann  erkalten.  Die 
feste  Säure  wird  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie 
DQD  beim  Erkalten  rein  anschiefst. 

Die  Uebermargarinsäure  bildet  nicht,  wie  die  Margarin- 
säore,  glänzende  Schuppen,  sondern  sie  schiefst  in  kleinen 
ronden  Körnern  an,  welche  nach  dem  Trocknen  mehr  erdig 
als  feuig  beschaffen  sind.  Ihr  Erstarrungspunkt  ist  +43^.  Sie 
isi  oolöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aelher,  und  be- 
steht aus: 

Atone.      Procente. 
Kohlenstoff    .    .  34       75,880 
Wasserstoff  .    .  66        12,236 
Sauerstoff.    .    .    4        11.884 
Älomgewicht  =  3365.92 .  C^W^  +  40  =  spHgr.   Dies  ent- 
spricht also   einer  Verbindung  von  1  Atom  Margarinsäure  mit 
1  At.  Sauerstoff.     Die  kryslallisirte  Säure  enthält  1  At.  basi- 
sches Wasser,  ihr  Atomgewicht  ist  3478,40  und  ihr  Wasserge- 
hall beträgt  3,234  Procent. 

Ihre  Salze  sind  nicht  Gegenstand  einer  besonderen  Unter- 
nchang  gewesen,  aber  sie  scheinen  im  Allgemeinen  denen  der 
vorhergehenden  fetten  Säuren  ähnlich  zu  sein. 

5.  Durch  kaustisches  Ammoniak.  Boullay  hat  gezeigt, 
dass,  wenn  man  Fett  mit  concentrirtem  kaustischen  Ammoniak 
iehaadelt  und  dadurch  verseift,  das  dabei  gebildete  margarin- 
flore  Ammoniumoxyd  auf  ähnliche  Weise  zersetzt  wird,  wie 
it  Aethyloxydverbindungen  vieler  Säuren,  wenn  man  sie  mit 
liBstischem  Ammoniak  behandelt,  und  dass  ein  Amid  von  der 
Ihrgarinsäure  gebildet  wird,  welchem  er  den  Namen  Marga- 
fmid  gegeben  hat 

Das  Margaramid  wird,  nach  Boullay,  auf  die  Weise  her- 
vorgebracht, dass  man  Baumöl  in  sehr  starkem  kaustischen 
ikoHDoniak  bis  zur  Sättigung  auflöst,  oder  das  Oel  mit  Aromo- 
iiakgas  sättigt,  oder  dass  man  das  Oel  bis  zur  Sättigung  in 
M  Aromoniakgas  gesättigtem  Alkohol  auOpst,  die  Flasche  ver- 
'lAliefst  und  einige  Tage  lang  der  Digestionswärme  aussetzt, 
^rd  die  Lösung  dann  bis  zu  oder  unter  0^  abgekühlt,  so 
idiierst  das  Margaramid  daraus  an,  was  auch  stattfindet,  wenn 
}  älheil  vom  Ammoniak  und  Alkohol  verdunstet,  worauf  es  sich 


tu  MargaroB. 

schon  bei  gewöhnlicher  Abkühlung  absetzt.    Die  AnweDdmg; 
von  Alkohol  befördert  stets  die  Hervorbringung  desselben. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass  es  wahrscheinlich  gebildd 
wird,  wenn  man  margarinsaures  Ammoniumoxyd  in  einer  AU 
mosphäre  von  Ammooiakgas  subiimirC.  Aller  WahrschelDlich« 
keit  nach  wird  es  auch  hervorgebracht  werden  können,  wem 
man  margarinsaures  Aethyloxyd  mit  starkem  concentrirteo  Am^ 
moniak  übergössen  stehen  lasst. 

Das  Margaramid  schierst  aus  einer  nicht  zu  sehr  gesäl^i 
tigten  Lösung  in  warmem  Alkohol  beim  langsamen  Erkalten  ii 
langen,  seideglänzenden  Nadeln  an,  aus  einer  stärker  gesattig* 
ten  Lösung  oder  beim  rascheren  Erkalten  in  Blättern  oder, 
Warzen,  welche  aus  feinen  Blättern  zusammengewachsen  sIdA 
Es  schmilzt  beim  gelinden  Erhitzen  und  erstarrt  dann  wieda 
bei  +  60P  krystallinisch.  Im  trockenen  Zustande  ist  es  weift 
fettig  anzufiihlen,  völlig  neutral ,  unlöslich  in  Wasser,  viel  lödi 
eher  in  warmem  Alkohol  und  Aether  als  in  kaltem.  VerdäDil 
Säuren  oder  Alkalien  wirken  nicht  darauf  ein.  Sind  sie  bis  d 
einem  gewissen  Grade  concentrirt,  so  verwandeln  sie  es 
Art  der  Amide  in  Margarinsäure  und  in  Ammoniak.  Mit  OM 
centrirter  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  rötblidieii 
eeratähnlichen  Masse,  welche  bei  +  100^  schmilzt  und  nod 
röther  wird.    Es  besteht  nach  Boullay's  Analyse  aus 

Atome.      Procenle. 


Kohlenstoff    . 

.  34 

75,880 

Wasserstoff  . 

.  70 

12.977 

Stickstoff  .    . 

.    2 

5,201 

Ssoerstoff.    . 

.    2 

5,942 

Atomgewicht  =  3365,94  .  NH^  +  C3*H«e02 
6.  Durch  trockene  Destillation  mit  kärntischer  Kalkeri 
Bussy  destillirte  die  Margarinsäure  mit  %  ihres  Gewichts  tai 
stischer  Kalkerde  in  fein  pulverisirtem  Zustande.  Dabei  ve^ 
einigte  sich  1  Atom  Kohlenstoff  mit  2  AL  Sauerstoff,  beide  sä 
der  Säure,  zu  1  At.  Kohlensäure,  welche  von  der  Kalkerdi 
aufgenommen  wurde,  worauf  der  Rest  der  Bestandtbeiie  vof 
der  Säure  einen  Körper  bildete,  welcher  überdestillirte  ond  in 
der  Vorlage  erstarrte.  Dieses  Destillationsproduct  bekam  deo 
Namen 

Margaron,    So  wie  es  bei  der  ersten  Destillation  erhall^ 
wird,  ist  es  durch  brenzliche  Oele  verunreinigt,  und  die  m 
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der  Retorte  zartJckbleibende  kohlensaure  Kalkerde  ist  durch 
eiogemeogte  Kohle  scbwarzgrau.  Davon  ist  das  Margaron  gelb- 
lich, man  reinigt  es  durch  wiederholte  Umkrystallisirungen  ans 
Alkohol. 

Das  Margaron  hat  folgende  Eigenschaften:   Es  schiefst  in 
weißen  perlmutterglanzenden  Krystallen  an,  schn[iil2:t  bei  +  77^, 
erstarrt  wieder  krystallinisch ,  wie  Margarinsäure  oder  Wall- 
ratb,  und  kann  bei  höherer  Temperatur  unverändert  iiberdestil- 
lirt  werden;  durch  Reiben  wird  es  leicht  elektrisch,  in  sieden- 
im  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  jedoch  weniger  als  Margarin- 
saore.  In  wasserfreiem  Alkohol  löst  es  sich  weit  mehr,  so  dass 
10  Tbie.  1  y,  Thle.  davon  aufnehmen  und  die  Lösung  beim  Er- 
kalten erstarrt    Aether  löst  im  Sieden  mehr  als  %  seines  Ge- 
wichts auf  und  gesteht  beim  Erkalten.     Eben  so  verhält  sich 
TerpenthinöL     Es  schmilzt  nicht  mit  Phosphor  zusammen,  löst 
aber  etwas  davon  auf;  dagegen  schmilzt  es  nach  allen  Yerhält- 
nisseD  mit  Campher  zusammen.     Kaustisches  Kali -wirkt  nicht 
darauf.    Von  Schwefelsäure  wird  es  unter  Entwickeluog  von 
schwefliger  Säure  zersetzt,  von  Salpetersäure  wenig  angegriffen. 
Chlor  wird  davon  bei  gelinder  Wärme  absorbirt,  wobei  es  sich 
in  ein  farbloses,  dickfliefsendes  Liquidum  verwandelt. 

Nach  der  Analyse  von  Bussy,  welche  von  Redtenba- 
cher  und  Varrentrapp  bestätigt  worden  ist,  besteht  es  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .    .    33        83,307 

Wasserstoff  .    .    66        13,432 

Sauerstoff     .    .      1  3,261 

>      Atomgewicht  =  3065,92.    Fügt  man  zu  C^H^O  ein  Atom 

bblenstoff  und  2  At.  Sauerstoff,  'd.  h.  1  At  Kohlensäure,  so 

rtalt  man  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Margarin- 

fäore. 

7.  Beim  Zusammenschmelzen  von  wasserfreier  Phosphor- 
tme  mit  Margarinsäure  im  Wasserbade  erhitzt  sich  das  Ge- 
nusch  sehr  stark»  wie  dies  Versuche  von  Er d mann  ausgewie- 
sen haben.  Die  Phosphorsäure .  bemächtigt  sich  dabei  nicht 
blols  des  basischen  Wassers  der  Margarinsäure,  sondern  sie 
unmt  auch  aus  2  At.  Margarinsäure  1  At.  Wasser  weg,  so 
litts  aus  2HHgr  +  P  einerseits  W^  und  andererseits  eine  neue 
,  Verbindung  von  den  übrigen  Bestandtheilen  der  Margarinsäure 
QMeht    Die  Phosphorsäure  wird  dabei  flüssig  und  die  neue 
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Verbindang  scheidet  sich  in  Klumpen  ab,  welche  dabei  mchl 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Phodphorsänre  mit 
Wasser  ausgezogen,  und  wenn  noch  eine  Portion  Hargarin- 
saure  unzersetzt  gebh'eben  sein  sollte,  so  zieht  man  diese  dar- 
auf mit  warmem  Alkohol  aus,  worin  sich  der  neue  Körper 
nicht  auflöst.  Er d mann  hat  ihm  keinen  Namen  gegeben; 
wir  bezeichnen  ihn  mit: 

Margaran.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  etwas  gelb  ge- 
färbt, welche  Farbe  ihm  jedoch  nicht  anzugehören  scheint,  son- 
dern eine  Folge  der  Einwirkung  der  Lufl  bei  seiner  Bildung 
sein  möchte,  und  da  er  sich  in  keiner  Flüssigkeit,  womit  er 
geprüft  wurde,  auflöst,  ausgenommen  Aether,  worin  sich  aber 
auch  der  Farbstoff  auflöst,  so  konnte  dieser  nicht  abgeschie- 
den werden.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  schmilzt  er,  ohne  sich 
darin  aufzulösen,  so  dass  er  auf  dem  Boden  ein  gelbes  oder 
gelbbraunes  Liquidum  bildet,  weiches  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen ,  spröden  Masse  erstarrt,  die  zwischen  +60^ 
und  +  65^  schmilzt.  Er  wird  nicht  von  siedender  Kalilauge 
angegriffen,  und  besteht  nach  Erdmann's  Analyse  aus: 

Atome.    Proceote. 
Kohlenstoff  .    .    68        79,574 
Wasserstoff  .     .  130        12,637 
Sauerstoff.    .    .      5         7,789 
Atomgewicht  =  6419,36.     Fügt  man   1  At.  Wasser  hinzu, 
so  erhält  man   2  At.    Hargarinsäure.     Erdmann's   Versuche 
klaren  nicht  auf,  wie  sich  dieser  Körper  durch  ein  neues  Zu- 
sammenschmelzen mit  wasserfreier  Phosphorsaure  v.erhält. 

'  Von  Salpetersäure  wird  er  schwierig  zersetzt.  Eine  Säure 
von  1,30  specif.  Gewicht  Wirkt  wenig  darauf  ein,  und  es  isl 
zu  seiner  Verwandlung  eine  sehr  concentrirte  Salpetersäure 
erforderlich,  die  ihn  dann  in  eine  wachsartige  Masse  und  nach 
in  der  Wärme  beendigter  Einwirkung  in  einen  harzäbniicbeo. 
spröden  Körper  verwandelt,  der  nach  Erdmanns  Analyse 
aus  C^H^2807  bestehen  soll,  wonach  also  das  Margaran  2  At 
Wasserstoff  verloren  und  dafür  2  At.  Sauerstoff  aufgenommen 
hat.    Dieser  Körper  könnte  Margaranharz  genannt  werden. 

Talgsäure  (Aciduni  siearicuntj. 

Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  der  härteren  tbierischen  Fett- 
arten, welche  man  Talg  zu  nennen  pflegt  und  wonach  die  Säure 
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jbreD  Namen  erhalten  hat.    Am  reichlichsten  findet  sie  sich  in 
dem  Talg  des  Genas  Capra ,  z.  B.  im  Hammeltag  und  Ziegen- 
talg.  Im  Pflanzenreich  ist  sie  nur  in  dem  festen  Oel  der  Ca- 
caobohnen  gefunden  worden,  worin  Pelouze  zuerst  ihr  Vor- 
kommen nachwies.   Ghevreul  entdeckte  die  Taigsäure  in  den 
angeführten  Talgarten  und  aufserdem  in  geringerer  Menge  im 
Schweineschmalz.     Ihre  Abscheidung  von  der  Hargarinsäure, 
welcher  sie  höchst  ähnlich  ist,  sowohl  im  Ansehen  als  auch  in 
der  Zusammensetzung,    zeugt  von    der   seltenen   Genauigkeit, 
selbst  in  den  kleinsten  Einzelheiten,  womit  die  Untersuchung 
über  die  Zusammensetzung  der  Oele  und  Fette  von  ihm  aus- 
gefdbrt  wurde.     Seine  Darstellungsmethode  ist  folgende:    Ein 
Tbeil  Hamraeltalgseife  wird  in  6  Thln.  warmen  Wassers  auf- 
geföst,  hierzu  dann  40  bis  45  Thle.  kalten  Wassers  zugemischt, 
ond  das  Ganze  nun  an  einem  zwischen  +  12^  und  15^  war- 
men Orte  stehen  gelassen.     Dabei  setzt  sich  eine  perlmutler- 
glänzende  Materie  ab,  die  aus  einem  Gemenge  von  zweifach- 
talgsaurem   und  margarinsaurem  Kali  besteht.    Sie  wird  aufs 
Fillrom  genommen  und  gewaschen.    Die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit wird  abgedampft  und  mit  etwas  freier  Säure. vermischt, 
so  dass  das  in  der  Flüssigkeit  durch  die  Fällung   der  zwei- 
fach-talg-  und  margarinsauren  Salze  frei  gewordene  Kali  ge- 
rade gesättigt  wird.   Man  verdünnt  sie  hierauf  wieder  mit  Was- 
ser, wobei  sie  noch  mehr  zweifach -talg-  und  margarinsaures 
Salz  giebt.     Durch  vorsichtiges  Wiederholen  dieser  Operation 
gelangt  man  endlich  dahin,   dass  die  Auflösung  nur  ölsaures 
Alkali  enthält.  —  Die  niedergeschlagenen,  ausgewaschenen  Salze 
werden  getrocknet  und  in  siedendem  Alkohol  von  0,82  aufge- 
löst, woza  ohngerähr  das  20-  bis  24fache  Gewicht  Alkohols 
Qölhig  ist.     Beim  Erkalten  scheiden  sie  sich  wieder  aus  dem 
Alkohol  ab,  der  nur  ein  wenig  zweifach -ölsaures  und  marga- 
riosaures  Kali  aufgelöst  enthält,  welches  letztere  durch  Abdam- 
pfang  der  Auflösung   zu  einem   geringeren  Volum  gewonnen 
wird.    Die  zweifach -talg-  und  margarinsauren  Salze  werden 
wieder  in  kocbendheifsem  Alkohol  aufgelöst  und   anschiefsen 
gelassen;    es  bleibt  dabei  jedesmal  immer  mehr  margarinsau- 
res Alkali   im  Alkohol  aufgelöst,  und  das  Angeschossene  be- 
steht zuletzt  nur  aus  zweifach -talgsaurem  Kali.     Eine  Probe, 
<lass  man  diesen  Punkt  erreicht  hat,  ist,  dass  wenn  man  eine 
Ueine  Menge   vom  Salz  im    Kochen  durch   Chlorwasserstoff- 
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säure  zersetzt  und  nach  dem  Eri^alten  bis  »i  +50^  in  einGe- 
fäfs  mit  Wasser  bringt,  welches  allmälig  erhitzt  wird,  die  fette 
Säure  nicht  eher  schmilzt,  als  bis  das  Wasser  +  l(fi  warm  ge- 
worden ist.  Schmilzt  sie  eher,  so  enthält  sie  noch  Hargario* 
säure,  und  das  Salz  muss  dann  noch  weiter  in  Alkohol  aufge- 
löst und  umkrystallisirt  werden.  —  Nachdem  man  reines  zwei- 
fach-talgsaures Kali  gewonnen  hat,  zersetzt  man  es  durch  Ko- 
chen mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser,  lässt  die  Talg- 
säure dann  erstarren,  sammelt  sie,  und  wäscht  sie  durch  Om- 
schmelzen  in  reinem  Wasser  von  anhängender  Chlorwasser- 
stoffsäure aus. 

Nach   Gusserow's  Angabe  kann    man  die  durch  Zer- 
setzung einer  Talgseife    mit    Salzsäure   abgeschiedenen  fetteo 
Säuren  auf  folgende  Weise  von  einander  trennen:.  Nachdem 
man  sie  vom  anhängenden  Wasser  befreit  hat,  vermischt  man 
sie,  bei  +  ib^  bis  18^  Temperatur ,  mit  dem  6fachen  Gewicht 
Alkohols  von  0,833,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  um,  und  schei- 
det nach  Verlauf  von  drei  Tagen  den  ungelösten  Rückstand 
ab.    Die  Auflösung  enthält  fast  nur  Oelsäure.    Man  lässt  deo 
Rückstand  zum  zweiten  Mal  mit  dem  4fachea  Gewicht  Alko- 
hols maceriren,  giefst  die  Auflösung  ab,  und  pressl  den  Rück- 
stand aus.    Hierauf  löst  man  ihn  in  dem  12fachen  Volume  sie- 
denden Alkohols  auf,   setzt  die   Auflösung   einer    künstlicbeo 
Kälte  aus  und  filtrirt.     Beim  Erkalten  setzt  sich  anfangs  nor 
Talgsäure  ab,  dann  kommt  ein  Gemenge  von  dieser  mit  Har- 
garinsäure,  und  zuletzt  nur  Margarinsäure.    Hält  man  also  vier 
Filtra  bereit,  und  filtrirt  die  Auflösung,  nachdem  sich  etwa  V4 
des  Aufgelösten  abgesetzt  hat,  so  bekommt  man  auf  dem  FU- 
trum  nur  Talgsäure,  die  folgenden  %  sind  ein  Gemenge  von 
dieser  mit  Margarinsäure,  und  das  letzte  %,  welches  man  auf 
das  vierte  Filtrum  bringt,  ist  reine  Margarinsäure.     Das  Ge- 
menge der  beiden  Säuren   wird  nachher  von  Neuem  so  be- 
handelt. —  Nach  Josse  erhält  man  die  Talgsäure  am  leichte- 
sten, wenn  man  Seife  aus  Hammeltalg  mit  Schwefelsäure  fällt, 
den  Niederschlag  mit  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  mit  Al- 
kohol von   0,83  specif.    Gewichts  bei  +  20  bis  25^  auszieht, 
welcher  die  Talgsäure  zurücklässt,  die  man  nachher  in  kochen- 
dem wasserfreien  Alkohol  auflösen  und  daraus  krystallisirt  er- 
halten kann. 

Da  jetzt  ein  Gemenge  von  Talgsäure  und  Margarinsäore 
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allgemeio  zu  den  sogenannten  Stearinlichtern  angewandt  wird, 
so  bedient  man  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  der  Masse 
dieser  Lichter  znr  Darstellung  von  Talgsäure  und  Margarin- 
säare;  aber  nach  meinen  Versuchen  sind  dabei  weder  Gus- 
serow's  noch  Josse's  Methoden  zuverlässig,  um  eine  reine 
Säure  zu  erhalten.  Man  moss  sie  in  siedendem  Kalihydrat 
auflösen  und  nach  ChevreuTs  Verfahren  in  zweifach -saure 
Salze  verwandeln,  wenn  die  völlige  Abscheidung  der  Talgsäure 
von  der  Margarinsäure  glücken  soll. 

Ans  dem  Cacaoöl  erhält  man  die  Säure,  wenn  man  das 
Oel  verseift,  die  fetten  Säuren  ausfällt,  wäscht,  trocknet  und 
mit  kaltem  Alkohol  von  0,835  behandelt,  welcher  Oelsäure  auf- 
löst, mit  Zurücklassung  von  Talgsäure  und  einer  so  geringen 
Quantität  von  Margarinsäure,  dass  diese  Einmengung  noch  nicht 
einmal  sicher  entschieden  ist  Durch  ein  paar  Umkrystallisi- 
rangen  aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  leicht  eine  Säure, 
deren  Erstarrungspunkt  +  IQfi  ist. 

So  lange  die  Talgsäure  noch  mit  Margarinsäure  gemengt 
ist,  erstarrt  sie  erst  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  als  wel- 
che dem  Mittel  von  dem  Erstarrungspunkte  beider  Säuren  ent- 
spricht. Gottlieb  hat  darüber  Folgendes  angegeben:  Sind  sie 
zu  ungefähr  gleichen  Atomgewichten  gemengt,  so  ist  die  er- 
starrte Masse  porceHanähnlich  und  wenig  krystallinisch ,  aber 
je  mehr  eine  der  Säuren  in  dem  Gemenge  vorwaltet,  desto 
mehr  ist  das  Erstarrte  krystallinisch.  Als  Proben  fiir  die  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes  ungleicher  Gemenge  hat  er  fol- 
gende angeführt: 


Talgsäare. 

Margarinsäure. 

Schmelzpunkt. 

30  Theile. 

10  Theile. 

65»,5. 

25      » 

10      » 

65 

20      .) 

10      » 

64 

15      .. 

10      » 

61 

10      » 

10      » 

58 

10     .. 

15      » 

57 

10      » 

20      » 

56.5 

10      » 

25      » 

56 

10      » 

30      » 

56 

Die  Talgsäure  schiefst  in  Blättern  an,  welche,  so  lange  sie 
noch  von  Alkohol  feucht  und  halb  durchsichtig  sind,  wie  breit- 
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blältrige  Borsäure  aussehen.     Aber  sobald  sie  völlig  trocken 
geworden,  sind  sie  weifs,  fast  silberglänzend. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  ist  wasserhaltig.  Sie 
besitzt  weder  Geschmack  noch  Geruch.  In  der  Wärme  ge- 
schmolzen, erstarrt  sie  bei  +  70°  zu  Gruppen  von  glänzenden, 
weifsen,  in  einander  verwebten  Nadeln.  In  höherer  Tempera- 
tur lässt  sie  sich  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  verflüchti- 
gen, aber  dabei  wird  sie  in  Margarinsäure  zersetzt,  welche  in 
der  Vorlage  erstarrt,  und  in  andere  flüchtige  Producte,  welche 
weiter  unten  angeführt  werden  sollen.  Sie  ist  unauflöslich  in 
Wasser,  löst  sich  aber  in  kochendem  wasserfreien  Alkohol  in 
allen  Proportionen  auf;  gleiche  Theile  Säure  und  kochendhei- 
fser  Alkohol  schiefsen ,  beim  Erkalten  bis  zu  +  50°,  in  glän- 
zenden Schuppen  an,  und  bei  -f  45°  gesteht  die  Auflösung  gänz- 
lich. Aus  einer  verdünnteren  Auflösung  in  Alkohol  schiefst  sie  in 
grofsen,  glänzenden,  weifsen  Schuppen  an.  Sie  wird  von  gleichen 
Theilen  kochendheifsen  Aethers  von  0,727  aufgelöst,  und  kryslal- 
lisirt  beim  Erkalten  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättern. 

Die  Zusammensetzung  der  Talgsäure  verhält  sich  zu  der 
der  Margarinsäure,  wie  die  der  Dithionsäure  zu  der  der  Schwe- 
felsäure. Chevreul,  welcher  dieses  Yerhältniss  beobachtete, 
wollte  sie  daher  anfanges  margarinige  Säure  nennen.  Die 
genaue  Anzahl  der  Grundstoflatome  in  der  Talgsäure  wurde 
erst  richtig  unter  Liebig's  Leitung  von  Redtenbacher  be- 
stimmt, und  später  durch  Analysen  mehrerer  anderer  Chemi- 
ker bestätigt.     Die  Talgsäure  besieht  aus: 

Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.     Procente.        Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .  ,  68  79,420  68  76.736 
Wasserslofl^ .  .  132  12,806  136  12,748 
Sauerstofl"    .    .      5  7,774  7        10,516 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  6431,84. G^H^O*. 
Dies  ist  die  doppelte  Anzahl  von  Kohlenstoff*  und  Wasser- 
stoffatomen, welche  in  der  Margarinsäure  enthalten  sind,  ver- 
bunden mit  5  At.  Sauerstoff.  Ihr  Symbol  ist  Str.  Das  Atom- 
gewicht der  wasserhaltigen  Säure  ist  =6656,80.  Sie  ist  H^  +  Str, 
und  die  beiden  Wasseratome  betragen  3,379  Procent.  Es  ist 
noch  nicht  versucht  worden,  ob  nicht  das  eine  Wasseralom 
bei  einer  gewissen  Temperatur  ausgetrieben  werden  kann,  was 
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wohl  möglich  ist,  da  die  Talgsäare  eine  so  grofse  Neigung  hat, 
zweifach -talgsaure  Salze  zu  bilden. 

Talgsaure  Salze.  In  den  neutralen  Salzen  wird  1  Atom 
Talgsäure  durch  2  At.  Basis  gesättigt,  gleichwie  dies  bei  der 
Phosphorsäure  und  Ärseniksäure  der  Fall  ist.  In  den  zweifach- 
sauren  Salzen  ist  die  Säure  mit  nur  1  At.  von  der  Basis  ge- 
sättigt, aber  zugleich  auch  mit  1  Atom  Wasser.  Die  Salze 
der  Talgsäure  sind  den  margarinsäuren  so  ähnlich,  dass  sie 
dorcb's  Ansehen  und  durch  ihre  allgemeinen  Verbältnisse  nicht 
onterschieden  werden  können.  Die  neutralen  mit  alkalischer 
Basis  sind  in  einer  geringeren  Quantität  Wassers  auflöslich,  die 
obrigen  sind  darin  unlöslich.  Wasser,  welches  Alkali  im 
üeberschuss  oder  ein  anderes  Salz  aufgelöst  enthält,  wodurch 
das  talgsaure  Satz  nicht  zersetzt  werden  kann,  löst  von  dem 
letzteren  um  so  weniger  auf,  je  mehr  es  von  dem  ersteren 
enthält.  Daher  können  talgsaure  Salze  ganz  ausgerällt  werden, 
wenn  man  Chlorkalium  oder  kohlensaures  Kali  in  der  Flüssig- 
keit auflöst.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol ,  aber  viel  weniger  als 
die  margarinsauren.  Von  Aether  werden  sie  nicht  aufgelöst, 
aber  derselbe  zieht  aus  den  sauren  Salzen  den  Üeberschuss 
an  Säure  aus  und  lässt  neutrales  Salz  zurück. 

Talgsaures  Kali,  a)  Tfeutrales,  K*Str,  wird  erhalten  durch 
Digestion  der  Säure  mit  einer  Auflösung  von  gleich  viel  Kali- 
hydrat in  20  Thin.  Wassers.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
setzt  sich  das  neutrale  Salz  in  Körnern  ab,  und  in  der  Flüs- 
sigkeit bleibt  freies  Kali.  Man  scheidet  das  Salz  ab,  presst 
davon  die  Mutterlauge  gut  aus,  und  löst  es  hierauf  in  dem 
15-  bis  21fachen  Gewichte  kochenden  Alkohols  von  0,821  auf. 
üeim  Erkalten  schiefst  das  Salz  in  kleinen,  weifsen,  glänzen- 
den Kryslallschuppen  an.  Es  fühlt  sich  weich  an  und  schmeckt 
schwacii  alkalisch.  Es  verändert  sich  nicht  in  der  Luft  und 
schmilzt  bei  +  loV.  Mit  10  ThIn.  kalten  Wassers  vermischt, 
schwillt  es  allmälig  zu  einer  schleimigen  Masse  auf,  welche 
bei  4-  900  zu  einer  klaren,  nach  dem  Erkalten  wieder  schlei- 
mig werden  Flüssigkeit  zergeht.  Löst  man  es  in  noch  weni- 
gpr  siedendem  Wasser  auf,  so  erstarrt  die  Lösung  zu  einer 
Gallert,  so  dass  das  Geräfs  dann  umgekehrt  werden  kann.  Wird 
die  Talgsäure  im  Sieden  in  einer  etwas  verdünnten  Lauge 
von  kohlensaurem  Kali,  welches  man  im  üeberschuss  anwen- 
det, aufgelöst,  so  erstarrt  die  Lösung  auf  dieselbe  Weise  zu 
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einer  steifen  Gallert;  aus  welcher,  wenn  man  sie  zerrührt,  die 
Lösung  von  dem  überschüssigen  kohlensauren  Kali  herausfliefst, 
worin  das  Salz  unauflöslich  ist,  und  legt  man  die  Masse  auf 
Löschpapier,  so  saugt  dieses  das  kohlensaure  Kali  ein,  wäh- 
rend das  talgsaure  Salz  zusammenrallt.  « Wird  1  TU.  neutrales, 
in  20  Thln.  kochenden  Wassers  aufgelöstes  Salz  mit  1000  Thin. 
kalten  Wassers  oder  darüber  vermischt,  so  föllt  eine  in  der 
Flüssigkeit  perlmutterglänzende  Materie  nieder,  welche  beim 
Aufsammeln  diesen  Glanz  verliert  und  fast  nur  zweifach -talg- 
saures Kali  ist.    Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  das  Salz  beim 
Auflösen  in  Alkohol  und  Vermischen  mit  grofsen  Mengen  Was- 
sers,  oder   beim  Uebergielsen   des  krystallisirten  Salzes  mit 
3000  bis  5000  Thln.  kalten  Wassers;  es  wird  dann  nicht  schlei- 
mig, sondern  hinterlässt  das  saure  Salz  in  Gestalt  der  Kry- 
stallschuppen  des  neutralen.    In  allen  diesen  Fällen  nimmt  das 
Wasser  nur  Kali  mit  unbedeutenden  Spuren  von  Talgsäure  auf. 
Es  ist  in  GVa  Thln.  kochenden  wasserfreien  Alkohols  auflöslicb. 
Bei  +6GP  bedarf  es  10  Thle.  Alkohols  von  0,821,  bei  +55^ 
wird  die  Auflösung  unklar,  und  bei  +  38^  gesteht  sie.  100  Thle 
kalten  Alkohols  dagegen  lösen  nicht  mehr  als  0,432  Thle.  Sah 
auf.     Von  Aether  wird  es,  selbst  im  Kochen,  sehr  unbedeo- 
tend   aufgelöst;    100  Thle.   kochenden   Aethers    nehmen   nur 
0,16  Thle.  Salz  auf,   und  er  trübt  sich  nicht  beim  Erkalten. 
Das  Aufgenommene  ist  zweifach -talgsaures  Kali,  und  das  ün- 
aufgelöste  enthält  einen  Deberschuss  vom  Alkali.    Wasser  und 
Aether  zersetzen   also  das  Salz  auf  entgegengesetzte  Weise; 
ersteres  nimmt  daraus  eine  Portion  Base,  und  letztere  eine 
Portion  Säure  auf    Alkohol  dagegen  verändert  seine  Neutrali- 
tät nicht  auf  bemerkenswerthe  Art 

b)  Zweifach' talgsaures  Kali,  K^Str  +  ffStr,  wird,  wie 
schon  gezeigt  wurde,  dadurch  erhalten,  dass  man  das  neutrale 
Salz  durch  Vermischung  mit  1000  Thln.  Wassers  oder  darüber 
zersetzt  Es  wird  ausgepresst,  getrocknet  und  in  kochendem 
Alkohol  aufgelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  kleinen,  silbe^ 
glänzenden,  geruchlosen,  sich  zart  anfühlenden  Sdiappen  an- 
schiefst. Dieses  Salz  schmilzt  nicht  bei  100^,  auch  wird  es 
nicht  von  kaltem  Wasser  verändert;  wird  es  aber  mit  1000 
TheUen  Wassers  gekocht,  so  entsteht  eine  milchige,  unklare 
Flüssigkeit,  welche  aus  einer  Portion  aufgelösten  neotralea, 
und  einer  Portion  ao^escbwemmten  noch  saureren  Salzes  be- 
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Steht.  Diese  Auflösung  ^ird  zwischen  +  75P  und  72^  weniger 
unklar,  fast  halbdurcbsichtig',  fängt  aber  bei  +  &I^  wieder  an 
sich  za  trüben ,  was  bis  zu  +  24^,  dem  Maximum  der  Trü- 
bung, forlTahrt  Kochendheifs  filtrirt,  lässt  die  Auflösung  das 
noch  saurere  Salz  auf  dem  Fihrum  zurück,  welches  bei  er- 
neoerten  Kochungen  mit  Wasser  zuletzt  ein  vierfach-talgsaures 
Kali  K^Str  +  aH^Slr,  zurücklässt.  (Dieses  bildet  dann  einen, 
io  kochendheifsem  Wasser  schmelzenden,  ölarligen  Körper,  der 
beim  Erkalten  erstarrt,  in  kaltem  Wasser  stark  aufschwillt,  und 
der,  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  zweifach -talgsaures  Kali, 
mit  Hinterlassung  von  freier  Talgsäure  in  der  Auflösung,  ab- 
setzt) 100  Thle.  wasserfreien  Alkohols  lösen  im  Kochen  27 
Theile  zweifach* talgsauren  Kalis  auf,  behalten  aber  bei  •f-24<^ 
nicht  mehr  als  0,36  Thle.  aufgelöst,  wobei  diese  Portion,  durch 
die  Neigung  des  Alkohols,  das  Salz  in  neutrales  zu  verwan- 
deln und  die  Talgsäure  aufgelöst  zu  behalten,  etwas  mehr 
lalgsäure  enthält,  als  das  herauskrystallisirende.  Eine  Aüflö« 
snng  von  zweifach -talgsanrem  Kali  in  Alkohol  reagirt  nicht 
auf  Hämatoxylin  (den  Farbstoff  ans  dem  Campeschenholz),  wird 
aher  eine  damit  gefärbte  Alkoholauflösung  mit  Wasser  ver- 
mischt, so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  viel  vierfach- 
talgsaures  Kali  eingemengt  enthält,  und  die  Flüssigkeit  zeigt 
deotUcbe  alkalische  Reaction.  Löst  man  das  Salz  in  einem 
schwäefaeren,  kochendheifsra  Spiritus  auf,  und  vermischt  diese 
Aoflösung  tropfenweise  mit  einer  blauen  Infusion  von  Lackmus, 
80  rothet  sich  die  Farbe  des  letzteren  durch  den  Ueberschuss 
von  Säure  im  Salze.  Wird  darauf  die  Flüssigkeit  mit  viel  Was- 
ser vermischt,  so  wird  die  Farbe  wieder  blau,  indem  sich  das 
saare  talgsaure  Salz  niederschlägt«  und  gewöhnlich  freies  Al- 
kali in  der  Flüssigkeit  lässt.  Ist  dagegen  das  talgsaure  Salz 
in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  so  wird  er  durch  die  ersten 
zQgesetzteo  Tropfen  von  Lackmusinfiision  nicht  roth,  weil  der 
coDcentrirte  Alkohol  die  Einwirkung  des  zweifach- talgsauren 
Salzes  auf  die  mit  der  Farbe  vom  Lackmus  verbundene  Base 
ZD  verhindern  scheint.  Nach  einem  gewissen  Zusatz  von  Was- 
ser wird  die  Flüssigkeit,  ohne  gefällt  zu  werden,  rothblau,  und 
von  nocb  mehr  wird  sie  gefällt  und  wird  blau.  Aether,  mit 
zweifach -talgsaurem  Kali  gekocht,  zieht  Talgsäure  mit  höchst 
anbedeutenden  Spuren  vom  Kalisalz  aus,  und  verwandelt  das 
Salz  zuletzt  in  neutrales. 
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Talgsaures  Natron,  a)  Neutrales,  I^a^Str,  wird  eben  so 
wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Nach  der  Auflösung  in  25  Tbln. 
kochenden  Alkohols,  gesteht  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu 
einer  gallertartigen  Masse,  die  sich  gleich  nachher  in  kleine, 
glänzende,  halbdurehsichtige  Blätter  bildende  Kryslalle  ver- 
wandelt, die  anfangs  geschmacklos  zu  sein  scheinen,  nachher 
aber  alkalisch  schmecken.  Von  der  Luft  wird  es  nicht  verän- 
dert, bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  und  wird  von  kal- 
tem Wasser  nur  sehr  langsam  und  unbedeutend  angegriffen. 
In  10  Thln.  kochendheifsen  Wassers  löst  es  sich  zu  einer  di- 
cken, halbdurchsichligen  Masse  auf,  die  bei  +  62^  erstarrt  und 
undurchsichtig  wird.  Mit  10  Thln.  kochendheifsen  vermischt, 
löst  sie  sich  auf  und  kann  filtrirt  werden.  Wird  die  Äuflösoog 
dann  mit  2000  Thln.  Wassers  vermischt ,  so  schlägt  sich  zwei- 
fach-talgsaures Natron  nieder,  und  das  Wasser  behält  nur  Na- 
tron aufgelöst.  1  Tbl.  lalgsaures  Natron  wird  von  20  Tbln. 
kochenden  Alkohols  von  0,821  aufgelöst,  die  Auflösung  fängt 
bei  +  7P  bis  69^  an  unklar  zu  werden ,  gesteht  dann  und 
giebt  zuletzt  vorzüglich  glänzende  Krystalle.  100  Thie.  Alko- 
hol können  bei  + 10^  nicht  mehr  als  0,2  ThIe.  talgsaures  Na- 
tron aufgelöst  behalten.  Aether  mit  Vx(jo  seines  Gewichts  Salz 
gekocht,  wird  beim  Erkalten  etwas  unklar,  hat  aber,  auf  100 
Theile,  nicht  mehr  als  0,15  Thle.  Salz  aufgenommen,  welches 
Ueberschuss  an  Säure  enthält,  b)  Zweifach- talgsaures  Natron, 
Na*Sir  +  H*Str,  auf  die  erwähnte  Art  bereitet,  wird  durch  Auf- 
lösung in  kochendheifsem  Alkohol  krystallisirt  erhalten.  Es  ist 
leichler  schmelzbar,  als  das  neutrale  Salz,  ist  in  Wasser  un- 
auflöslich und  in  Alkohol  leicht  auflöslich. 

Talgsaures  Ammoniumoxyd,  Äm*Str,  entsteht,  wenn  man 
Talgsäure  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  so  lange  ausge- 
setzt lässt,  als  noch  Gas  absorbirt  wird.  Das  Salz  ist  weifs, 
fast  geruchlos,  alkalisch  schmeckend ,  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniakgas  sublimirbar,  wobei  während  der  Sublimation  eine 
Portion  Ammoniakgas  entwickelt,  aber  beim  Erkalten  wieder 
aufgenommen  wird.  In  Luft  enthaltenden  Geräfsen  destillirt. 
giebt  es  zuerst  Ammoniak,  und  hierauf  ein  brenzliches  Subli- 
mat. Aus  der  Zerstörbarkeit  der  Talgsäure  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  keins  von  diesen  Sublimaten  Talgsäure  enthält.  Das 
eine  kann  Margaramid  und  das  andere  margaraminsaures  Am- 
moniamoxyd  sein,  was  wohl  untersucht  zu  werden  verdient. 
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Auf  nassem  Wege  erhält  man  talgstfures  Ammoniumoxyd, 
weno  man  krystallisirle  Talgsäure  mit  starkem  kaustischen 
Ammoniak  übergiefst.  Das  Salz  wird  dann  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  im  Laufe  von  24  Stunden  gebildet.  Es  ist  ganz 
unlöslich  in  der  Flüssigkeit  und  es  hat  die  Form  der  Säure 
behalten.  Darüber  gilt  alles,  was  bei  dem  auf  dieselbe  Weise 
bereiteten  margarinsauren  Salze  angeführt  worden  ist.  Wird 
das  Salz  mit  dem  Ammoniak  in  eine  gröfsere  Quantität  von 
siedendem  Wasser  eingerührt,  so  löst  es  sich  darin  auf  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  zweifach- talgsaures  Ammonium^ 
oxyd  ah.  feine  perlmutterglänzende  Schuppen  bildend,  denen 
von  dem  Kalisalze  gai>z  ähnlich. 

Talgsaure  Barylerde,  Strontianerde  und  Kalkerde  erhält 
man  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  mittelst  einer  ko- 
chendheifsen  Auflösung  vom  Kalisalz  und  den  ebenfalls  ko- 
chendheifsen  Auflösungen  irgend  eines  neutralen  Salzes  von 
diesen  Erden.  Sie  bilden  unauflösliche,  geschmack-  und  geruch- 
lose, weifse  Pulver,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  schmelzen. 
Talgsaures  Bleioxyd.  1.  Neutrales,  Pb*5tr,  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  42  Thln.  Bleioxyd  mit  100  Thln.  Talg- 
säare  erhallen,  wobei  die  Säure  ihren  ganzen  Wassergehalt 
verliert.  ^Die  geschmolzene  Masse  ist  durchsichtig  und  opalisi- 
rend;  nach  dem  Erstarren  ist  sie  weifs,  ohne  die  geringste  An- 
zeige von  Krystallisation.  Schmilzt  bei  ohngefahr  150^  und  er- 
starrt vollständig  bei  125».  Alkohol  von  0,823  löst  im  Sieden 
^°r  Vao  duf»  und  die  Auflösung  trübt  sich,  sobald  sie  zu  sie- 
den aufhört.  Unlöslich  in  Aether.  In  Terpenthinöl  nach  allen 
Proportionen  löslich;  beim  Erkalten  gelatinirt  die  gesättigte 
Auflösung.  Auf  nassem  Wege  kann  es  bereitet  werden  durch 
Fällung  der  Alkohollösung  des  neutralen  Kalisalzes  mit  einer 
Alkohollösung  von  acetylsaurem  Bleioxyd. 

2.  Zweifach,  Pb^Str.  +  IPSlr.  Es  entsteht  durch  Zusam- 
menschmelzen von  100  Thln.  Talgsäure  mit  21  Thln.  gepul- 
vertem Bleioxyd.  Die  Säure  verliert  dabei  nur  die  Hälfte  ih- 
res Wassers.  Die  Verbindung  ist  weifs,  opalartig  und  durch- 
scheinend, so  lange  sie  flüssig  ist;  im  festen  Zustande  ist  sie 
graalichweifs  und  im  Bruche  strahlig;  schmilzt  bei  ohngefahr 
+  100^;  bedarf  zur  Auflösung  mehr  als  60  Thle.  siedenden  Al- 
kohols von  0,823;  die  Auflösung  reagirt  sauer  und  enthält  fast 
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immer  überschüssige  Säure,  während  weifses,  pulverfönniges 
neutrales  Salz  ungelöst  bleibt.  Aether  von  0J37  entzieht  dem 
Salz  ein  wenig  Säure.  In  der  Wärme  löst  es  sich  vollstän- 
dig und  nach  allen  Proportionen  in  Terpenthinöl;  beim  Erkal- 
ten wird  die  gesättigte  Lösung  gallertartig.  Auf  nassem  Wege 
wird  es  bereitet,  wenn  man  eine  Lösung  vom  zweifach- sauren 
Kalisalz  in  warmem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  acetylsanrem 
Bleioxyd  in  Alkohol  mischt. 

3.  Basisches,  Mit  mehr  als  0,42  Thin.  Bleioxyd  zusam< 
mengeschmolzen,  löst  die  Talgsäure  den  Ueberschuss  Basis 
nicht  auf.  Fällt  man  aber  ein  talgsaures  Alkali  mit  basischem 
acetylsauren  Bleioxyd,  so  entsteht  eine  basische  Verbindung. 
Sie  ist  weifs,  pulverförmig,  leicht  schmelzbar»  wird  dabei  durch- 
sichtig und  bleibt  es  auch  nach  dem  Erstarren. 

Von  den  talgsauren  Metalloxyden  gilt  dasselbe,  was  ich 
schon  bei  den  margarinsauren  angeführt  habe. 

Verwandlungen  der  Talgsäure.  1.  Durch  Salzbilder,  sind 
noch  nicht  untersucht  worden. 

2.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Die  Talgsäure  wird 
von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  ohne  dass  sich  die 
Lösung  färbt.  Lässt  man  dieselbe  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse  stehen,  so  bilden  sich  darin  perlmutterglänzende,  na- 
deiförmige Krystalle,  die  einige  Tage  lang  fortfahren  sich  zu 
vermehren.  Hat  man  mehr  Talgsäure  hinzugesetzt,  als  die 
Schwefelsäure  auflösen  kann,  so  schwimmt  diese  aaf  der  L(>- 
sung,  aber  sie  verwandelt  sich  im  Laufe  einer  Woche  in  die- 
selbe Art  von  Krystallen.  Diese  Entdeckung  hat  Chevreul 
gemacht,  welcher  fand,  dass  Wasser  aus  dem  so  angeschosse- 
nen Körper  weifse  Flocken  abscheidet,  welche  keine  Schwe- 
felsäure enthalten,  und  welche  ihren  Erstarrungspunkt  bei 
+  69^  haben.  Werden  die  Krystalle  für  sich  erhitzt,  so  schmel- 
zen sie  bei  + 100^  und  sie  dieilen  sich  dabei  in  zwei  Schich- 
ten, von  denen  die  obera  und  leichtere  zwischen  -|-  44^  und 
45^  erstarrt,  was  bei  der  unteren  nicht  eher  als  bei  -f  12^ 
stattfindet.  Es  setzen  sich  jedoch  vorher  runde,  aus  Krystall- 
nadeln  zusammengefügte  Kugeln  ab.  Das  Product  isi  nicht 
weiter  untersucht  worden,  aber  es  weist  aus,  dass  die  Talg- 
säure durch  Schwefelsäure  ähnliche  Veränderungen  erleidet, 
wie  die  Margarinsäure,  was  wohl  genauer  studirt  zu  werden 
verdient. 
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Bei  einer  Temperatur  über  +  100»  wird  die  Schwefelsäure 
zerselzt,  und  die  Masse  schwärzt  sich,  indem  schweflige  Säure  ent- 
wickelt wird. 

3.  Durch  Salpetersäure,  Wird  1  Thl.  Tälgsäure  gelinde 
mit  2  bis  3  Thln.  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  er- 
hlii,  so  beginnt  nach  einer  halben  Stunde  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung, wobei  sich  Stickoxydgas  entwickelt  1  At  Talgsäure 
Dimmt  dabei  1  At  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  damit 
in  2  At.  Margarinsäure,  welche  sich  dann,  wenn  mehr  Salpe- 
tersäure hinzugesetzt  und  die  Einwirkung  fortgesetzt  wird,  in 
Korksäure  und  in  Succinylsäure  verwandelt 

4.  Durch  braunes  Bleisuperoxyd.  Behandelt  man  sie  da- 
mit, wie  bei  der  Hargarinsäure  angeführt  worden  ist,  so  ent- 
stehen ganz  ähnliche  Erscheinungen,  und  man  erhält  eine  Blei- 
oxyd-Verbindung,  welche  aus  1  At  margarinsaurem  und  1  At 
öbermargarinsaurem  Bleioxyd  gemengt  ist  Werden  die  Säu- 
ren daraus  gemengt  abgeschieden,  so  ist  die  Zusammen- 
setzung, des  Gemenges,  als  wäre  es  eine  Säure  G^H^O^. 

5.  Durch  trockene  Destillation.  Die  Talgsäure  lässt  sich 
überdeslilliren,  mit  Zurücklassung  einer  unbedeutenden  Quan- 
tität Kohle.  Man  glaubte  eine  Zeillang ,  dass  die  Talgsäure  da- 
bei unverändert  übergehe ,  aber  Redtenbacher  hat  nachher 
gezeigt,  dass  die  krystallinisch  erstarrte,  etwas  gelbliche  Säure, 
welche  in  die  Vorlage  übergeht,  Margarinsäure  ist  DerTheil  von 
der  Talgsäare,  welchem  Sauerstoff  fehlt,  um  Margarinsäure  bil- 
den zu  können,  wird  theils  in  Margaron ,  theils  in  Kohlensäure 
und  theils  in  ein  sauerstofffreies  flüchtiges  Oel  verwandelt. 
Wird  das  Destillat  mit  Kalkmilch  behandelt  und  in  gelinder 
Wärme  bis  zur  Trockne  verdunstet,  so  zieht  Aether  aus  dem 
Röektsande  das  Margaron  und  das  flüchtige  Oel  aus.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  krystallisirt  das  Margaron,  und  es 
bleibt  eine  Lösung  des  flüchtigen  Oels  in  Aether  übrig.  Wird 
diese  Lösung  mit  Wasser  vermischt  ond  dann  destrHirt,  so  geht 
zoerst  der  Aether  mil  den  Wasserdämpfen  über,  ond  darauf 
das  flüchtige  Oel,  worauf  noch  ein  wenig  Margaron  mit  dem 
Wasser  in  der  Retorte  zurückbleibt  Das  flüchtige  Oel  besteht, 
nach  Redtenbacher's  Analyse,  aus  OH«,  d.  h.  es  enthält 
2  At  Wasserstoff  mehr,  als  die  brennbaren  Bestandtheile  der 
Margaronsäure ,   und  es  gehört  zu  der  zahlreichen  Klasse  von 
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Körpern,  worin  die  Anzahl  der  Atome  von  Wasserstoff  doppell 
so  grors  wie  die  des  Kohlenstoffs  ist. 

Redtenbacher  giebt    in  Bezug    darauf  die  Erklärung, 
dass  von  4  At.  wasserhaltiger  Talgsäure  bei  der  trockenen  De- 
stillation entstehen: 
6  At.  wasserhaltige  Margarinsäure  =  204  C +  408  H +  240 

1  AI.  Margaron =    33C+    66H+  lO 

1  At.  flüchtiges  Oel =    34C+   68H 

1  At.  Kohlensäure =      IC  +20 

1  At.  Wasser =  2H+  lO 

4  At.  wasserhaltige  Talgsäure    ..  =  272  C +  544 H +28  0. 

Von  den  2  At.  basischem  Wasser,  welches  4  At.  Talgsäure 
mehr  enthalten,  als  6  At  Hargarinsäure,  wird  das  eine  bei  der 
•  Destillation  frei  und  das  andere  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  zur 
Bildung  von  Kohlensäure  und  der  Wasserstoff  zur  Bildung  des 
flüchtigen  Oels  verwendet  wird.  Auf  diese  Weise  wird  Mar- 
garinsäure von  %  der  Talgsäure  gebildet,  während  das  übrige 
V3  zur  Bildung  der  anderen  Producte  verwandt  wird 

6.  Durch  Destillation  mit  kaustischer  Kalkei^de.  Bussy 
destillirte  die  Talgsäure  mit  V4  ihres  Gewichts  fein  pulverisir- 
ter  kaustischer  Kalkerde,  und  bekam  dabei  in  der  Vorlage 
einen  ölähnlichen  Körper,  der  beim  Erkalten  krytallisirte.  Er 
nannte  ihn 

Stearon.  Man  reinigt  dasselbe  durch  wiederholte  Um* 
krystallisirungen  aus  Alkohol.  In  seinen  Eigenschaften  ist  es 
dem  Margaron  ähnlich,  aber  es  schmilzt  nach  Bussy  bei  + 
86^  nach  Redtenbacher  bei  +  82^.  Von  Alkohol  und 
Aether  wird  es  schwieriger  aufgelöst  als  Margaron.  Es  ent- 
steht dadurch,  dass  sich  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At.  Sauerstoff 
aus  der  Talgsäure  zu  Kohlensäure  vereinigen,  welche  sich 
zugleich  mit  dem  basischen  Wasser  der  Talgsäure  mit  der 
Kalkerde  vereinigt,  während  das  (Jebrige  das  Slearon  bildet 

Es  besteht  nach  Bussys  Analyse,  welche  von  Redten- 
bacher und  Var rentrapp  bestätigt  worden  ist,  aus: 

Atome.      Proceote. 

Kohlenstoff.  .  66  84,687 
Wasserstoff.  .  132  13,655 
Sauerstoff   .    .      1  1,658 

Atomgewicht  —  6031,84.  €^E^  +  O.     Es  verhalt  sich 
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also  zum  Margaron,  wie  z.  B.  Kopreroxydul  zum  Kupferoxyd, 
iDdem  es  auf  das  Sauerstoffalom  doppelt  so  viele  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoif'Alome  enthält,  als  das  Margaron. 

7.  Durch  Schmelzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird 
dieTalgsäure,  nach  Erdmann's  Versuchen,  auf  dieselbe  Weise 
verändert,  wie  die  Margarinsäure,  und  es  verhalten  sich  sowohl 
das  Verwandlungsproduct  als  auch  die  Phänomene  bei  seiner 
Bildung  ganz  ähnlich.  Die  Analyse  dieses  Körpers  wich 
nicht  um  mehr  von  der  des  Margarans  ab,  als  wie  es  oft  bei 
Analysen  eines  und  desselben  Körpers  stattfindet.  Nach  Erd- 
mann  besteht  er  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff.  .    .    68      80,674 

Wasserstoff  .    .  132      13,009 

Sauerstoff      .     .      4        6,317 
Atomgewicht  =  6331,84.     Wenn   es  sich   in  Zukunft  aus- 
weisen sollte,    dass  er  ein  von  dem  Margaran  verschiedener 
Körper  ist,  so  kann  er  Stearan  genannt  werden^ 

Talgsäure  und  Hargarinsäure  werden  gegenwärtig  im 
Grofsen  bereitet  und  zur  Verfertigung  von  Lichtern  angewendet 
Diese  Lichter  werden  Stearinlichter  genannt  Diese  Anwendungs- 
weise zu  Lichlerh  wurde  von  Gay-Lussac  angegeben, 
de  Milly  glückte  es  zuerst,  sie  im  Grofsen  mit  Vorlheil 
auszuführen.  Der  Process  ist  in  der  Kürze  folgender: 
Talg,  je  härler-  desto  besser,  wird  im  Sieden  mit  Kalkhy- 
drat und  wenig  Wasser  verseift.  Dabei  verseift  sich  das  Stea- 
rin und  ein  Theil  von  dem  Elain  des  Talgs,  während  das 
Glycerin  von  dem  Wasser  aufgelöst  wird.  Das  Verseifungs- 
product  ist  im  Wasser  unauflöslich  und  wird  durch  Waschen 
vom  Glycerin  befreit  Das  nicht  verseifte  Elain  mengt  sich 
mit  der  unlöslichen  Kalkseife.  Man  zersetzt  diese  dann  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Schwefelsäure,  wobei  sich  die  fetten 
Säoren  und  das  Elain  auf  der  Oberfläche  ansammeln,  während 
sich  der  schwefelsaure  Kalk  mit  der  Flüssigkeit  vermischt. 
Die  fetten  Säuren  werden  von  der  Schwefelsäure  befreit,  zu- 
erst durch  Waschen  mit  Wasser  und  darauf  durch  Schmelzen 
mit  einer  Auflösung  von  neutralem  tartrylsauren  Kali  oder  Ka- 
linatron, erhalten  durch  Auflösen  von  rohem  Weinslein  in  koh- 
lensaurem Alkali  bis  zur  Sättigung.  Von  Oelsäure  und  Elain 
befreit  man  die  fetten  Säuren  durch  Pressen,  anfangs  bei  einer 


358  Talgsäure 

niedrigeren  Temperatur»  und  darauf  wiederholt  bei  im- 
mer höheren  Temperaturen,  bis  man  eine  Masse  erhal- 
ten hat,  die  zwischen  +  56^  und  57^  schmilzt.  Dieses 
völlige  Auspressen  ist  die  wichtigste  Operation.  Die  zuletzt 
rein  ausgepresste  Masse  ist  grofsblällrig-krystallinisch.  Wer- 
den Lichter  daraus  gegossen,  so  bekommen  auch  diese  die 
grofsblättrige  Textur,  wodurch  sie  spröde  sind.  Um  der  Masse 
diese  Eigenschaft  zu  benehmen,  fand  de  Milly  ein  Mittel  in  der 
arsenigen  Säure,  wodurch,  wenn  man  sie  in  der  geschmolze- 
nen Säure  auflöst,  diese  dann  wachsähnlich  erstarrt.  Aber  die 
daraus  fabricirten  Lichter  verbreiteten  beim  Verbrennen  einen 
schwachen  Geruch  nach  Arsenik,  der  insbesondere  an  dem 
ausgeblasenen  noch  glimmenden  Docht  bemerklich  war,  daher 
dieser  Zusatz,  als  nachtheilig  Tür  die  Gesundheit,  von  staatswe- 
gen  verboten  wurde.  Er  schmolz  dann  die  Säuren  mit  einer  ge- 
ringen Portion  Wachs  zusammen  und  fand,  dass  dieses  die- 
selben Dienste  leistet.  Viele  andere  Stearinlichter  -  Fa- 
brikanten setzen  anstatt  dessen  ein  wenig  harten  Talg 
hinzu,  dessen  Gegenwart  sich  immer  durch  den  scharfen  Ge- 
ruch des  ausgeblasenen  und  noch  glühenden  Dochts  entdecken 
lässt.  De  Milly  vervollkommnete  diese  Lichter  noch  auf 
mehrfache  andere  Weise;  z.  B.  wurde  der  Docht  so  gefloch- 
ten, dass  er  sich  beim  Verbrennen  nach  einer  Seite  biegen 
muss  und  daher  ganz  wegbrennt,  ohne  dass  er  geputzt  zn 
werden  braucht,  wenn  das  Ende  an  den  Rand  der  Flamme 
kommt.  Ferner  drehte  er  den  Docht  einige  Male  beim  Ein- 
setzen, damit  sich  beim  Verbrennen  das  gekrümmte  Ende  all- 
mälig  eben  so  viele  Male  zurückdrehe,  um  dadurch  zu  verhin- 
dern, dass  der  obere  Rand  des  Lichts  auf  der  von  der  Biegung 
abgewandten  Seite  höher  werde.  Er  taucht  den  Docht  in  eine 
Lösung  von  Borsäure  und  trocknet  ihn,  um  mit  der  Borsäure 
die  Asche  zusammenzuschmelzen,  welche  dann  in  Gestalt  von 
kleinen  Kugeln  allmälig  von  der  Spitze  des  Dochts  abfällt 
Dieses  letztere  Verfahren  ist  jedoch  jetzt  aufser  Gebrauch 
gekommen,  seitdem  es  geglückt  ist,  die  fetten  Säuren  durch 
Behandlung  mit  tartrylsaurem  Kali  von  Schwefelsäure  zu  be- 
freien, ohne  dass  eine  Basis  darin  aufgenommen  wird,  wodurch 
man  also  keine  andere  Asche  bekommt,  als  die  von  den 
Baumwollenräden,  die  durch  den  Luftstrom  weggeführt  wird. 
Die  Stearinlichter,    so   wie   sie  aus    guten  Fabriken   erhalten 
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werden,  leuchten  klarer,  als  Wachslichter,  aber  sie  brennen 
in  demselben  Verhältnisse  ein  wenig  rascher  auf,  als  ein  glei- 
ches Gewicht  Wachslichter.  Sie  kosten  ungefähr  nur  halb  so 
viel,  wie  diese,  und  ersetzen  diese  vollkommen,  aber  sie  können 
brennend  nicht  so  gut  getragen  werden,  wie  Wachslichter,  weil  die 
geschmolzenen  fetten  Säuren  dünnflüssiger  sind  als  Wachs, 
und  daher  leichter  aus  der  kleinen  Vertiefung,  welche  sich 
nnter  dem  Dochte  bildet,  verschüttet  werden.  —  Aus  c|er  Oel- 
säare  und  dem  Elain,  welche  in  diesen  Fabriken  abfallen, 
wird  Seife  bereitet,  aber  das  Glycerm  hat  noch  keine  Anwen- 
dung gefunden. 

O  e  1  s  ä  u  r  e    (Acidum  oleicum) . 

Diese  Säure  hat  ihren  Namen  von  Oel  ausr  dem  Grunde, 
weil  dieses  eine  Verbindung  derselben  mit  Lipyloxyd  ist,  w*elche 
den  flüssigen  Theil  der  nicht  trocknenden  Pflanzenöle  und  des 
Thierfetts  bildet. 

Die  Veränderlichkeit  dieser  Säure  in  der  Luft  ist  die  Ur- 
sache gewesen,  dass  man  sehr  lange  Zeit  sowohl  von  ihren 
Eigenschaften,  als  auch  von  ihrer  Zusammensetzung  einen  un- 
ricbtigeo  Begriff  gehabt  bat.  ChevreuTs  Analyse  von  der- 
selben und  die  Versuche  aller  Chemiker,  welche  sie  nach 
ihm  untersuchten,  gaben  daher  verschiedene  Resultate,  je  nach- 
dem die  untersuchte  Säure  mehr  oder  weniger  verändert  war. 
Brom  eis,  welcher  die  Oelsäure  aus  Butter  untersuchte,  be- 
merkte diese  Veränderlichkeit,  aber  er  glaubte,  dass  sie  einer 
der  BuUer  eigenthümlichen  Oelsäure  angehöre.  Zuletzt  wurde 
dieses  Verhalten  von  Gottlieb  erforscht,  welcher  sie  1845 
unter  Redlenbacher's  Leitung  studirte,  wobei  es  sich 
zeigte,  dass  die  reine  unveränderte  Oelsäure  ein  bis  dahin 
unbekannter  Körper  war. 

Die  Oelsäure  wird  in  grofser  Menge  in  den  Stearinlichter- 
Fabriken  gewonnen  und  kann  daraus  zu  einem  niedrigen 
Preise  erhalten  werden.  Aber  sie  ist  mit  viel  ölsaurem  Li- 
pyloxyd gemengt,  und  aufsei*dem  enthält  sie  eine  Portion  Mar- 
garinsäure  und  Talgsäure  aufgelöst.  Zur  Reinigung  muss  sie 
zuerst  mit  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali  gekocht  werden, 
welche  V«  ^^^^  Gewichts  kaustisches  Kali  enthält,  bis  das  Öl- 
säure Lipy]oxyd  vollkommen  in  ölsaures  Kali  und  in  Glycerin 
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verwaudeli  worden  ist,  worauf  man  die  Säure  mil  Salzsäure 
abscheidet.     Sie    wird  dann    zur  Entfernung  der  Mutterlauge 
mit  Wasser  gut  ausgewaschen    und  darauf  einige  Tage  lang 
bei  +  4^  oder  selbst  0^,  wenn  die  Temperatur  dies  gestattet, 
stehen  gelassen,  wobei  der  gröfste  Theil  von  den  festen  feilen 
Säuren  auskrystallisirt,  aus  denen  die  flüssige  Säure  in  dersel- 
ben Temperatur  ausgepresst   wird.     Diese  flüssige  Säure  wird 
dann  mit  kaltem  Alkohol   von  0,84  specif  Gewicht  behandelt, 
worin  sich  die  Oelsäure  auflöst,  und  dies  wird  mit  neuen  Por- 
tionen forlgesetzt,   so   lange  sich  noch  Oelsäure  auflöst.    Sind 
die  festen  Säuren   durch  Abkühlen  und  Auspressen  abgeschie- 
den worden,  so  löst  sich  gewöhnlich  das  Ganze  auf    Die  Lö- 
sung in  Alkohol  wird  bis  auf  0^  oder  ein  Paar  Grade  darunter 
abgekühlt,   aber  nicht  stärker,    wobei   die   aufgelösten  festen 
Säuren  auskr^stallisiren.    Die  Lösung  wird  abgegossen  und  der 
Alkohol   davon  abdestillirt,  wobei  die  Oelsäure  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  auf  dem  zurückgebliebenen  Wasser  schwimmend. 
Diese  Oelsäure  ist  nun   ein  Gemenge    von  der  reinen  Säure 
mit  einer   während  aller  dieser  Behandlungen  durch  die  Lufl 
veränderten  Säure,    von  der  ihre  Farbe  gelb  bis   braungelb 
sein  kann. 

Diese  gemengten  Säuren  können  während  der  Winterzeil 
sehr  leicht  getrennt  werden,  wenn  man  die  Oelsäure  einer 
Temperatur  von  —  6°  bis  —  14®  aussetzt,  wobei  die  reine 
Säure  krystallisirt,  aber  die  veränderte  flüssig  bleibt.  Man 
giefst  das  Flüssige  ab  und  entfernt  das  Uebrige  in  einer  abge- 
kühlten Presse.  Das  Ausgepresste  lässt  man  schmelzen,  kühlt 
es  wieder  zum  Erstarren  ab  und  presst  es  von  Neuem  aus. 
Dies  wird  noch  mehrere  Male  wiederholt.  Für  jede  Behand- 
lung in  dieser  Art  wird  es  weifser  und  glänzender,  so  dass  es 
zuletzt  in  fester  Form  wie  gepresste  Talgsäure  aussieht.  Aber 
die .  erhaltene  Oelsäure  ist  dann  doch  noch  nicht  rein,  sondern 
sie  muss  nach  dem  Schmelzen  mit  wenig  Alkohol  vermischt 
und  einer  Temperatur  von  —  6^^  bis  7®  zum  Erstarren  ausge- 
setzt werden,  wo  sie  dann  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln  an- 
schiefst, die  man  aufs  Neue  auspresst,  was  der  Sicherheit  we- 
gen noch  einmal  wiederholt  werden  kann.  Man  trocknet  diese 
in  Kohlensäuregas  oder  im  luftleeren  Baume. 

Die  Prüfung  der  Oelsäure  auf  ihre  Beinheit  besteht  darin, 
dass  sie  nicht  unter  +  14®  schmilzt.     Schon  Chevreul  ent- 
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deckte  bei  seinen  Versuchen  die  Eigenschaft  der  Oelsäure  zu 
krystallisiren ,  aber  er  kam  nicht  auf  die  Idee,  dass  die  kry- 
stallisirte  Säure  eine  andere  sein  könne  als  die  flüssige. 

Aus  Seifen,  welche  von  Baumöl  Mandelöl,  Rüböl  und  an- 
deren nicht  trocknenden    Oelen  fabricirt  werden,    kann   man 
die  Oelsäure  auf  folgende  Weise  bereiten:    Die  Seife  wird  in 
möglichst  dünne  Scheiben  geschnitten,   durch  Austrocknen  an 
eioem  gelinde  warmen  Orte  von  allem  darin  enthaltenen  Was- 
ser befreit,   darauf  mit  kaltem  wasserfreien  Alkohol  übergös- 
sen, welcher   das    Ölsäure  Alkali   auflöst    und    das    margarin- 
saare  zorücklässt  *).     Die  Alkohollösung  wird  abdestillirt,  wo- 
hei  das  Ölsäure  Salz  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Es  wird  in  Was- 
ser aufgelöst,  die  Lösung,  wenn  es  nöthig  ist.  filtrirt.  mit  wenig 
laastischem  Ammoniak  vermischt,  damit  sich  kein  Theil  von  dem 
Salze  in  mit  Alkali  unvollkommen   gesättigtem  Zustande  befin- 
det, und  mit  Chlorbarium  gefällt.    Der  erhaltene  Ölsäure  Baryt 
wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.     Dieser  Niederschlag  be- 
steht nun   aus  der  Verbindung  der  beiden  Säuren  mit  Bar^^- 
erde,  von   denen  das  der  veränderten  Säure  in  einem  gröfse- 
ren  Verhältnisse   in  Alkohol   auflöslich  ist.    als  das  der  unver- 
änderten.    Dieses  Verhalten  wurde  von  Gott  lieb   entdeckt, 
dem  es  dadurch  glückte,  die  reine  Oelsäure  darzustellen. 

Nach  seiner  Vorschrift  kocht  man  den  getrockneten  Nie- 
derschlag mit  Spiritus  von  mittlerer  Stärke,  bis  er  damit  ge^ 
sättigt  worden  ist,  worauf  man  die  Lösung  siedend  heifs  fil- 
trirt und  dann  erkalten  lässt.  Dieses  wird  wiederholt,  bis  sich 
das  Barytsalz  aufgelöst  hat.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der 
Ölsäure  Baryt  aus,  während  das  Salz  der  veränderten  Säure 
in  der  Lösung  bleibt,  welche  gelb  ist,  die  Krystalle  dagegen 
farblos  sind.  Da  der  Theil  von  dem  Salze,  welcher  sich  noch 
mcb(  auflösen  konnte,  in  der  siedenden  Flüssigkeit  schmilzt,  so 
kann  das  Auflösen  nicht  über  freiem  Feuer  geschehen,  weil 
dadurch  der  geschmolzene  Theil  zu  stark  erhitzt  werden  kann 
und  anlangt  zersetzt  zu  werden.  Die  abgegossene  Lösung, 
welche  beina   Erkalten   Krystalle  abgesetzt  hat,  wird   bis  zur 


*)  Wendet  man  Aether,  anstatt  Alkohol  an,  so  bleibt  das  margarinsaure 
Alkali  noch  sicherer  zurück,  in  so  fern  es  völlig  neutral  ist.  Im  cntgc- 
gen^eseUten  Falle  sieht  der  Aether  ein  wenig  Margarinsäure  aus. 
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Hälfte  abdestillirt,  worauf  sie  beim  Erkalten  noch  m^r 
krytaliisirtes  Salz  giebt  Das  krystallisirte  Barytsalz  wird  noch 
ein  paar  Mal  aus  siedendem  Spiritus  umkrystallisirt,  nm  es  mit 
Sicherheit  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Salz  wird  dann  in  eine 
Flasche  gebracht ,  welche  ganz  mit  einer  warmen  Lösung  von 
Tarlrylsäure  in  Wasser  angefüllt  ist,  und  darin  sogleich  ver- 
schlossen, worauf  man  sie  in  derselben  Temperatur,  welche 
sie  hat,  erhält,  bis  das  Barytsalz  vollkommen  zersetzt  worden 
ist,  zu  welchem  Zweck  die  Tartrylsäure  im  Ueberschuss  zuge- 
setzt werden  muss. 

Die  abgeschiedene  Säure  schwimmt  dann  farblos  oben 
auf.  Man  nimmt  sie  mit  einer  Pipette  ab  und  bringt  sie  so- 
gleich in  kleine  vor  der  Lampe  ausgeblasene  Glasgefafse  mit 
ausgezogenem  Hals,  welche  man  damit  anfüllt  und  sogleich 
durch  Ausziehen,  so  nahe  vor  der  Säure  wie  möglich,  zu- 
schmilzt.  Will  man  vorher  die  anhängende  Mutterlauge  so 
viel  wie  möglich  auswaschen,  welche  sie  jedoch  nicht  auflöst, 
so  muss  dies  mit  gekochtem  und  in  einem  verschlossenen 
Gefafse  erkalteten  Wasser  geschehen,  so  wie  auch  in  einem 
Gefäfse,  welches  vorher  mit  Kohlensäuregas  oder  Wasserstoff- 
gas gefüllt  worden  ist,  weil  sie  in  der  Luft  sogleich  dorch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  gelb  wird. 

Die  Oelsäure  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  farblos, 
ohne  Geruch  und  Geschmack.  Aus  ihrer  gesättigten  Lösung 
in  wasserhaltigem  Alkohol  schiefst  sie  bei  (fi  oder  einige  Grade 
darunter  in  langen  weifscü  Nadeln  an,  welche  sich  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  und  in  der  Luft  gut  erbal- 
ten, ohne  sich  zu  verändern,  bis  zu  -f  14^,  welches  ihr 
Schmelzpunkt  ist  Darüber  wird  die  Säure  flüssig  und  sie 
fängt  dann  sogleich  an  gelb  zu  werden.  Die  flüssige  Säure 
erstarrt  nicht  eher  als  bei  —  4^,  und  sie  zieht  sich  dann  iso 
stark  zusammen,  dass  der  erstarrte  Theil  Risse  bekommt  und 
durch  diese  die  noch  flüssige  Säure  hervorpresst.  In  fester 
Form  ist  sie  hart.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  unter  0,9.  Cbe- 
vreul  fand  das  specif  Gewicht  der  mit  der  oxydirten  Säure 
gemengten  Oelsäure =0,898  bei + 18^.  Das  sp.  Gewicht  der  rei- 
nen Säure  muss  also  noch  niedriger  sein.  Sie  reagirt  nicht  sauer 
auf  Lackmuspapier,  nicht  einmal,  wenn  sie  in  Alkohol  aufge- 
löst ist;  aber  sobald  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen 
hat  und  dadurch  gelb  geworden  ist,  so  röthet  sie  Lackmus- 
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papjer.  Von  Wasser  wird  sie  elwas  aufgelöst,  so  dass  bei 
ihrer  Aosfallung  aus  ihren  Salzen  mit  einer  stärkeren  Säure 
iD  der  Flüssigkeit  viel  aufgelöst  bleibt,  was  aber  daraus  durch 
Aelfaer  ausgezogen  werden  kann.  Wird  die  Oelsäure  mit  Wasser 
voD  +  20^  geschüttelt,  so  löst  dieses  Oelsäure  auf  War  die  Säure 
geßrbt,  so  erhält  man  doch  eine  ungefärbte  Lösung  in  Wasser, 
ood  die  Säure,  welche  Aether  aus  dem  Wasser  auszieht,  ist 
es  ebenfalls,  aber  die  Aetherlösung  wird  beim  Verdunsten  in 
der  Luft  gelblich.  Mit  wasserfreiem  Alkohol  und  mit  Aether 
lässt  sich  die  Oelsäure  nach  allen  Verhältnissen  vermischen. 

Die  Oelsäure  besteht  nach  Gottlieb's  Analysen  sowohl 
der  flüssigen  Säure  als  auch  ihrer  Salze  aus: 

Wasserfrei. 
Atome.      Procente. 

Kohlenstoff  ...  36        79,162 

Wasserstoff ,    .    .  66        12,056 

Sauerstoff  ...  3  8,782 
Atomgewicht  =  3416,16  .  C^HeöO^; 
Säure  ist  H  +  Ül,  ihr  Atomgewicht  ist  3523,64,  und  ihr  Was- 
sergebalt beträgt  3,188.  Die  Oelsäure  weicht  also  von  dem 
bei  der  Mar^arinsäure  angeführten  Verhältniss  ab,  dass  näm- 
iicb  die  wasserhaltige  Säure  gerade  doppelt  so  viele  Atome 
Wasserstoff  als  von  Kohlenstoff  enthält. 

Die,  welche  vor  Gottlieb  die  Oelsäure  analysirten,  fan- 
den, wie  es  ganz  natürlich  war,  mehr  Sauerstoff  darin.  Che- 
vreol  nahm  5  At  Sauerstoff  darin  an,  Varrentrapp  und 
Brom  eis  nur  4,  aber  immer  mit  einer  gröfseren  Anzahl  von 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffalomen. 

Che  vre ul,  welcher  noch  nicht  die  fast  vollkommene 
Trennbarkeit  der  Ölsäuren  Salze  von  den  margarinsauren  mit 
Aether  kannte,  und  welcher  daher  Schwierigkeiten  hatte,  diese 
Säuren  bei  seinen  Analysen  von  Öelen  und  Fett  genau  befreit  zu 
bekommen,  arbeitete  dtirch  directe  Versuche  eine  Tabelle  aus, 
durch  deren  Anwendung  man  nach  dem  Erstarrungspunkte 
der  Gemische  von  fetten  Säuren  die  relativen  Quantitäten  be- 
ortheilen  kann,  in  welchen  Margarinsäure  und  Oelsäure  ge- 
loengt  sind.  Ich  theile  hier  diese  Tabelle  mit,  aber  mit  der 
Bemerkung,  dass  das,  was  hier  Oelsäure  genannt  wird,  zufäl- 
lige Gemenge  von  reiner  und  von  durch  die  Luft  veränderter 
Oelsäure  sind. 
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Oelsaure  Salze,  soweit  sie  die  Verbindungen  der  reinen 
Saure  rait  Basen  betreffen,  sind  noch  gar  nicht  sludirt,  und  es 
ist  noch  nicht  ausgenoitlelt  worden,  ob  es  überhaupt  möglich 
ist,  durch  Behandlung  der  Oelsäure  mit  Alkali,   wie  gewöhnlich 


*)  Von  dieser  Zahl  an  sind  die  Thermometergrade  Schmelzpunkte. 
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im  schwachen  Ueberschuss ,  eine  Verbindung  darzustellen,  wo- 
rin die  Oelsäure  nicht  schon  einem  gröfseren  odeY  geringeren 
Theil   nach   auf  Kosten    der    Luft  eine    Veränderung  erlitten 
bat.    Aber  die  reinen  Ölsäuren  Salze   lassen  sich  aus  reinem 
Ölsäuren  Baryt  bereiten,  wenn  man  ihn  mit  einem  Ueberschuss 
voo  dem  schwefelsauren  Salze,  welches  die  beabsichtigte  Base 
enlhält»  zu  Pulver  reibt  und,   nachdem  er  damit  hinreichend 
fein  gerieben  und  genau  gemengt  ist ,   das  Gemenge  mit  Alko- 
hol von  0,833  übergiefst,  die  Flasche  verschliefst  und  in  gelin- 
der Wärme  digeriren  lässt,  wobei  sich  dann  schwefelsaurer 
Baryt  bildet  und  das  neue  Ölsäure  Salz  von  dem  Alkohol  auf- 
gelöst wird,  welcher  dann  davon  in  eineiö  Strom   von   luft- 
freiem Wasserstoifgas  abdestillirt  wird.     Die  bis  jetzt  studirten 
Ölsäuren  Salze  sind  solche  zufallige  Gemenge   von  dem  Salz 
der  unveränderten  Säure  mit  dem  der  veränderten  Säure  ge- 
wesen, so   wie  sie  aus  der  aus  ölsaurem  Alkali  abgeschieden 
Den  gelben  Oelsäure  erhalten  werden. 

Diese  Salze  werden  neutral  und  als  zweifachsaure  erhalten, 
und  von  verschiedenen  Erden  und  Metalloxyden  basisch.  Die 
oeotralen  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser  auflöslich  und 
werden  aus  dieser  Lösung  weit  weniger  vollständig  durch  Auf- 
lösen von  Salzen  darin  abgeschieden  als  die  talgsauren  und 
margarinsauren.  Ihre  Auflösung  wird  beim  Concentriren 
schleimig,  und  sie  trocknet  zuletzt  zu  einer  ganz  amorphen 
Masse  ein.  Die  mit  einem  gröfseren  Ueberschuss  an  Oelsäure 
sind  unlöslich  und  flüssig  wie  die  Säure.  Die  Ölsäuren  Salze 
£iod  in  kaltem  wasserfreien  Alkohol  und  Aether  auflöslich,  wo- 
durch sie  sich  leicht  von  den  margarinsaüren  und  talgsauren 
Salzen  onterscheiden  lassen,  welche  darin  unlöslich  sind. 

Oelsaures  Kali,  a)  Neutrales ^  KOI,  erhält  man,  wenn 
eine  auf  die  zuvor  erwähnte  Weise  von  margarinsaurem  Salz 
.gereinigte  Auflösung  des  Salzes  mit  kanslischem  oder  kohlen- 
saarem  Kali,  oder  auch  mit  Chlorkalium  vermischt  wird,  bis 
dass  sich  aus  der  Flüssigkeit  das  Ölsäure  Kali  abscheidet,  wel- 
dies  man  auf  Papier  nimmt,  abtropft,  auspresst,  trocknet  und 
itt  dem  3-  bis  4fachen  Gewicht  wasserfreien  Alkohols  auflöst» 
weicher  das  zur  Fällung  angewandte  Salz  zurücklässt.  Die 
^obolauflösung  wird  langsam  abgedampft,  wobei  sich  bis- 
weilen Krystalle  von  ölsaurem  Kali  bilden.  Eingetrocknet  ist 
tt  farblos,  leicht  zu  pulvern,  fast  ohne  Geruch,  und  schmeckt 
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bitter  und  zugleich  alkalisch.    Wird  es   mit  seinem  doppelten 
Gewichte  Wassers  vermischt,    so  schwillt  es  darin  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte  auf,  und  setzt  man  noch  einmal  so  viel 
Wasser  zu ,  so  verwandelt  es  sieh  in  eine  syrupartige  Flüssig- 
keit (Seifenleim).     Mit  noch  mehr  Wasser  verdünnt,  erhall  es 
sich  klar,  scheint  aber  doch  nach  längerer  Zeit  ein  schleimi- 
ges, saures,  ölsaures  Kali  abzusetzen.     In  feuchter  Luft  zer- 
fliefst  es  langsam,  und  nimmt  bis  das  1,66  fache  seines  Gewich- 
tes Wasser  auf.    1  Thl.  ölsaures  Kali,  mit  1  Thl.  Alkohol  von 
0,821  vermischt,  verbindet  sich  bei  +  13^  nicht  damit     Aber 
bei  +  50^  bildet  es  eine  vollständige  Auflösung,  die  sich  bei 
+  40°,5  zu  trüben   anfängt,   bei  +  30<>  eine  breiartige  Masse, 
und  bei  +  12»  fest  ist.     Wird  das  Salz  mit  Hülfe  der  Wärme 
in  2  Thln.  Alkohol  aufgelöst»  so  erhält  sich  die  Auflösung  bei 
+  179  klar;   bei  +  lO^  setzt  sie  einige  Krystalle  vom  Salze 
ab,  und  auf  100 Thie. Alkohol  enthält  dann  die  übrigbleibende 
Auflösung  46,4  Thle.  Salz.    100  Thle.  Aether  lösen  im  Kochen 
3,43  Thle.  Salz  auf,   und  nach   dem  Erkalten  erhält  sich  die 
Flüssigkeit  klar,    c)  Zwetfach-ölsaures  Kali,  Kdl^.  erhält  man, 
wenn  100  Thle.  Oelsäure  mit  einer  Auflösung  von  8,35  Thln.  was- 
serfreien Kali's ,  d.  h.  mit  9,95  bis  10  Thln.  geschmolzenen  Ka- 
lihydrats in  400  Thln.  Wassers,  vermischt,  und  dieses  Gemische 
bei  gelinder  Wärme  digenrt  wird.     Es  bildet  dann  eine  gela- 
tinöse Masse,  die  sich  mit  1000  Mal  so  viel  Wasser  vermischen 
lässt,    ohne   davon  aufgelöst   oder  zersetzt  zu  werden.     Die 
schleimige  Masse    ist   sehr   schwer  vom  Fihrum    zu  bringen. 
Das  Salz  ist  sowohl  in  kallem  als  m  warmem  Alkohol  auflösr 
lieh,  und  die  Auflösung  röthet  Lackmus;  beim  Verdünnen  mi^ 
Wasser  wird  sie  aber  wieder  blau,   obgleich   nichts  sichtbar 
daraus  gerällt  wird. 

Oelsaures  Natron^  Na  Ol,  erhält  man  sowohl  aus  NaUtm* 
seife,  auf  die  Weise,  wie  das  Kalisalz,  als  auch  dadurch,  dasa 
man  die  Säure  in  einer  Auflösung  von  kaustischem  Natron  in 
Ueberschuss  auflöst.  Das  Salz  bildet  eine  in  der  alkalischen, 
selbst  warmen  Flüssigkeit  unauflösliche  Gallerte,  die  beim  Br- 
kalten  erhärtet.  Sie  wird  ans  der  Flüssigkeit  genommen,  zer^ 
drtickt  und  ausgepresst,  und  darauf,  wie  das  Kalisalz,  mit  AI* 
kohol  behandelt.  Wird  diese  Auflösung  in  Alkohol  verdunsten 
gelassen,  so  bleibt  das  Salz  in  Gestalt  einer  festen,  halb  durch- 
siehtigen  Masse  zurück,  die  spröde  ist  und  sich   leicbf  vom 
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Glase  ablöst.  Es  ist  farblos,  hat  wenig  Geruch  und  schmeckt 
alkalisch.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  10  Thln.  Wassers  von 
+  iy  auf.  Es  zieht  zwar  hygroskopische  Feuchtigkeit  an,  zer- 
iliefst  aber  nicht  Verdünnung  mit  Wasser  bringt,  wenigstens 
nicht  in  kürzerer  Zeit,  keinen  Niederschlag  von  saurem  Ölsäu- 
ren Natron  hervor.  Mit  5  Thln.  Alkohols  von  0,821  geht  keine 
AnOösung  in  der  Kälte  vor  sich ,  und  nur  unvollständig  in  der 
Wärme.  Von  10  Thln.  wird  es  mit  Hülfe  der  Wärme  aufgelöst, 
bei  +  32^  Fängt  die  Auflösung  an  sich  zu  trüben.  100  Thle.  Al- 
lobol  behalten  bei  +  13^  nur  4,84  Thle.  ölsaures  Natron  auf- 
gelöst. 100  Thle.  Aether  lösen  bei  seinem  Kochpunkt  nicht  2  Thle. 
Saiz  a^f;  beim  Erkalten  trübt  er  sich  und  behält  bei  +  10^ 
Dor  1,14  Thle.  aufgelöst,  was  einen  grofsen  üeberschuss  von 
Oelsäure  enthält  und  Lackmus  röthet.  Ein  zweifach -Ölsaures 
Natron  existirt,  ist  aber  nicht  untersucht. 

Oelsaures  Ammoniumoxyd,  NH*  öl,  entsteht  durch  Vermischen 
Yon  Oelsäure  mit  kaustischem  Ammoniak;  die  Verbindung 
geht  sogleich  mit  Wärme -Entwickelung  vor  sich,  das  Salz 
scheidet  sich  in  gelatinöser  Form  ab,  löst  sich  aber  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  vollständig  auf;  die  Auflösung  trübt 
sieh  beim  Kochen  und  verliert  Ammoniak. 

Oelsäure  Baryterde.  Neutrale,  BaÖl,  entsteht  sowohl 
dorcb  Vereinigung  der  Oelsäure  mit  Baryterdebydrat,  oder 
selbst  kohlensaurer  Baryterde  im  Kochen,  als  auX)h  durch  Fäl- 
limg von  Cblorbarium  mit  ölsaurem  Natron.  Sie  bildet  ein  in 
Wasser  unauflösliches,  farbloses  und  geschmackloses  Pulver, 
das  in  geringem  Grade  in  kochendem  Alkohol  auflöslich  ist. 
Id  Alkohol  aufgelöste  Oelsäure  löst  dieselbe  zu  einem  Salz 
mrt  grofsem  Säure -Üeberschuss  auf.  Sie  löst  sich  auch  in 
einer  bestimmten  Menge  in  Oelsäure  auf,  aber  diese  sauren 
Salze  sind  nicht  näher  untersucht.  Die  Verbindung  der  reinen 
Oelsäure  mit  Baryterde  schiefst  aus  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  siedendem  Alkohol  von  0,84  bis  0,85  speciflschem 
Gewicht  heim  Erkalten  in  feinen  krystallinischen  Schuppen  an; 
welche  schneeweifs  sind  und  so  leicht  zergehen,  dass  sie  in 
einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  des  Salzes  in  Alkohol  zu 
einem  wasserklaren  Liquidum  schmelzen,  welches  beim  Er- 
kalten milchweifs  erstarrt  Dies  ist  bis  jetzt  das  einzige  von 
der  reinen  Säure  bekannte  Salz. 

Fdgende  Sake  entstehen  alle  durch  doppelte  Zersetzung 
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mittelst  der  kochenden  Auflösungen  von  ölsaurem  Natron  und 
einem  auflöslichen  Salz  der  Base:  Oelsaure  Sirontianerde,  puU 
verförmig.  wie  das  Baryterdesalz.  Oelsaure  Kalkerde,  farblos, 
pulverförmig,  bei  gelinder  Wärme  schmelzend.  Oelsaure  Talk- 
erde,  weifse  halbdurchsichtige,  zwischen  den  Fingern  erwei- 
chende Körner.  Oelsaures  Zinkoxyd,  weifs,  pulverförmig, 
schmilzt  unter  +  100^,  Oelsaures  Kobaltoxyd  scheidet  sich 
schwierig  ab,  ist  blaugrün,  und  wird,  wie  das  Oxydbydral,  an 
der.  Luft  grün.  Oelsaures  Nickeloxyd  scheidet  sich  schwierig 
ab  und  bildet  ein  apfelgrünes  Pulver.  Oelsaures  Kupferoxyd 
ist  grün  und  so  leicht  schmelzbar,  dass  es  schon  flüssig  zu 
werden  anfängt,  wenn  es  dem  unmittelbaren  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt wird.  Oelsaures  Chromoxyd,  durch  Fällung  dargeslellt, 
ist  violett,  erhält  sich  lange  weich,  erhärtet  aber  zuletzt  an 
der  Luft. 

Oelsaures  Bleioxyd,     a)  Neutrales  Salz,   PbÖl,    enlsleht 
sowohl  durch  wechselseitige  Zersetzung,  als  durch  Zusammen- 
schmelzen von  100  Thin. Oelsaure  mit  39,2 Thln.  Bleioxyd.  Es  ist 
eine  graue,    durchscheinende  Masse,  erweicht   zwischen  den 
Fingern,   und  schmilzt  bei   ungefähr  65^.     Alkohol   von  0,823 
löst  es  im  Sieden    ziemlich    leicht   auf,    eben    so    siedender 
Aether,  kalter  löst  es  nur  langsam  auf    Die  Auflösung  ist  klar, 
und  was  zurückbleibt,   hat  seine  Neutralität  nicht  verändert. 
Auch  von  Terpenthinöl  und  Petroleum  wird  es  aufgelöst,  und 
die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  coagulirt  beim  Erkalten. 
Das  durch  Fällung  auf  nassem   Wege   gebildete  Salz    enthält 
Wasser,  und  bildet  eine  gelbe,  schleimige  Masse.     Im  wasser- 
freien Zustand  mit  Bleioxyd  zusammengeschmolzen,  nimmt  das 
neutrale  keine  weitere  Menge  von  Basis  auf.  —    b)   Zweifad^. 
PbOP,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln.  Oel- 
saure  mit  19,6  Thln.  Bleioxyd,  lieber +  25<^  ist  die  Verbindung 
flüssig  wie  ein  Oel ;  darunter  ist  sie  eine  weiche,  klebrige,  ter- 
penthinartige  Masse.     Weingeist  löst  im  Sieden  nur  wenig  da- 
von auf,  beim  Erkalten  setzt  sich  ein  grofserTheil  des  Aufge- 
lösten als  neutrales  Salz  ab,   indem  Oelsaure  im  Alkohol  ge- 
löst bleibt.     Aether  löst  die  Verbindung  schon  bei   gewöhnli- 
cher Temperatur  auf,  zersetzt  sie  aber  zugleich,  denn  was  sich 
auflöst  ist  ein  saureres  Salz;    es  bleibt  ein  basisches   zurück, 
welches  veränderlich  zusammengesetzt  ist  und  an  Aether  Oel- 
saure abtritt   Von  Terpenthinöl  und  Petroleum  wird  das  saure 
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Sa/r  ohne  Zersetzung  aufgelöst ,  uod  ohne  dass  sich  die  AnOö- 
song  beim  Erkalcea  trübt  _ 

Oelsaures  Silberoxyd,  AgOl,  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
welcher  selbst  von  der  reinen  Säure  wenig  Bestand  hat.  Er 
bekommt  bald  eine  dunklere  Farbe,  und  Silber  wird  redu* 
ciri,  indem  sich  die  Saure  auf  Kosten  des  Silberoxyds  höher 
oxydirl. 

Verwandlungen  der  Oelsäure.  Sehr  wenige  Körper  ver- 
anlassen durch  ihre  Verwandlungen  die  Bildung  einer  so  gro- 
fseo  Anzahl  von  anderen  Säuren,  wie  die  Oetsäure.  Nicht  we- 
niger als  26  Säuren  sind  als  Producte  ihrer  Verwandlungen 
angegeben  worden,  welche  auf  ungleichen  Wegen  stattfinden, 
ond  vielleicht  entdeckt  man  durch  den  Einfluss  anderer  noch 
nicht  versuchter  Verwandlungsweisen  noch  mehrere. 

1.  Durch  Oxydation  an  der  Luft,  Die  Oelsäure  hat,  wie 
bereits  angefahrt  wurde,  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufzunehmen  und  dadurch  gelb  zu  werden.  Die  Ver- 
änderung, welche  sie  dabei  erleidet,  ist  verschieden  je  nach- 
dem sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  oder  bei 
+  100^  stattfindet  Im  ersteren  Falle  wird  darin  der  Gehalt 
an  Sauerstoff  vergröfsert  und  der  anWasserstofi!  Tür  jedes  von 
der  Säure  aufgenommene  Atom  Sauerstoff  um  2At.  vermindert, 
so  dass  die  eine  Hälfte  von  dem  Sauerstoff,  welcher  aufge- 
nommen  wird,  zur  Bildung  von  Wasser  verwandt  wird,  während 
die  andere  Hälfte  mit  der  Säure  in  Verbindung  tritt.  Bei  -|» 
100^  verliert  sie  auch  Kohlenstoff,  so  dass  für  jedes  aufgenom- 
mene Atom  Sauerstoff  2  At.  Kohlenstoff  austreten  and  in  Koh- 
lensäure verwandelt  werden,  und  2  At.  Wasserstoff,  welche 
Wasser  bilden,  so  dass  von  dem  Sauerstoff,  welcher  aufge- 
nommen wird ,  Ve  ^^  ^^^  Säure  bleibt  und  %  zur  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  verwandt  werden. 

a)  Veränderung  der  Oelsäure  bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur. Sie  findet  im  Anfange  ziemlich  rasch  statt,  nimmt 
aber  dann  ab,  und  scheint  bei  einem  gewissen  Verhältnisse 
zwischen  der  neu  gebildeten  und  der  unveränderten  Säure 
aufzuhören.  Brom  eis  fand,  dass  sie,  sehr  kurze  Zeit  mit 
Sauerstoffgas  in  Berührung  gestellt,  ihr  20faches  Volum  von 
dem  Gas  absorbirt  hatte.  Die  Säure  färbt  sich  dabei  gelb, 
selbst  braungelb,  und  bekommt  viel  mehr  ausgedrückte  elek- 
tronegative  Eigenschaften,  so  dass  sie  dann  stark  Lackmuspa- 
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pier  röthet,  und  einen  bitteren  Geschmack  annimmt,  welcher 
lange  nachher  ein  Brennen  im  hinleren  Theile  des  Schlandes 
zurücklässt.  Brom  eis,  welcher  zuerst  eine  so  veräDderte 
Säure  untersuchte,  beobachtete,  dass  sie  nicht  die  eigeotli- 
che  Oeisäure  war,  und  hielt  sie  für  eine  eigenlhümliche,  der 
Butter  angehörende  Säure,  woraus  er  auch  die  Säure  auszog, 
womit  er  die  Versuche  anstellte;  er  nannte  sie  BuHerölsäure. 
Wir  nennen  sie: 

Olansäure.  Völlig  rein  ist  jedoch  diese  Säure  noch  nicht 
dargestellt  worden:  Gott  lieb  schied  sie  aus  der  Lösung  voq 
ölsaurem  Baryt  in  Alkohol  ab,  nachdem  sich  daraus  der  reine 
Ölsäure  Baryt  in  Krystallschuppen  abgesetzt  hatte.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  blieb  ein  braunes,  schmieriges  Baryt- 
salz zurück,  welches  ranzig  roch  und  welches  14,28  bis  15,63 
Proc.  Baryt  enthielt.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  schied 
sich  eine  rothbraune,  ölige,  zähe  Säure  ab,  welche  sehr  ranzig 
roch  und  schmeckte,  und  welche  auf  Lackmuspapier  sehr  sauer 
reagirte.  Sie  klebt  die  Finger  zusammen,  aber  sie  erstarrt 
nicht  bei  einem  Kältegrade  von  —  14^.  Sie  löst  sich  nicht 
in  V^^asser  auf,  und  kocht  man  sie  in  einer  Retorte  mit  Was- 
ser, so  besitzt  das  Destillat  sehr  wenig  von  dem  ranzigen  Ge- 
ruch und  Geschmack,  den  die  so  gekochte  Säure  behält.  Inzwi- 
schen verliert  sie  allmälig,  besonders  durch  Auflösen  in  einer 
Lauge  von  kohlensaurem  Kali  und  Ausfällen  mit  Salzsäure,  den 
ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  was  eine  weiter  gebende 
Verwandlung  auszuweisen  scheint,  die  bei  der  Behandlung 
fortschreitet  Wird  sie  dann  in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung mit  Wasser  vermischt,  so  erhält  man  eine  milchige  Flüs- 
sigkeit, die  sich  nicht  klärt. 

Die  Olansäure  ist  leicht  löslich  selbst  in  wasserhaltigem 
Alkohol  und  sogar  in  gewöhnlichem  Branntwein.  Ihre  Farbe 
scheint  von  einer  fremden  Einmengung  herzurühren,  denn 
wenn  man  sie  mehrere  Male  nach  einander  in  Alkohol  auflöst 
und  durch  Wasser  wieder  ausfällt,  so  wird  sie  für  jedes  Mal 
blasser.  Gottlieb  versuchte  die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  zu  bestimmen,  aber  nicht  auf  die  Weise,  dass  er  die  so 
bereitete  Säure  analysirte ,  sondern  er  liefs  reine  Oeisäure  in 
dunner  Schicht  mehrere  Tage  lang  in  Berührung  mit  Luft 
stehen  und  analysirte  sie  dann,  wobei  das  Resultat  der  Ana- 
lyse sehr  wohl  mit  der  Formel  H  +  Ci^H^CH  übereinstimmta 
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Aber  die  Säare,  welche  er  analysirie,  salzte  io  einer  Tempera- 
lor  von  —  6^  bis  &^  Krystalle  von  Oelsäure  ab ,  und  sie  war 
also  eine  mit  dieser  noch  gemengte  Olansäure,  deren  Zusam- 
mensetzong  also  noch  unbekannt  ist. 

Ebenso  sind  auch  die  Salze,  welche  sie  mit  Basen  bildet, 
ooch  wenig  bekannt  Die  mit  Baryt  und  Alkohol  von  Oelsaure 
abgeschiedene  Olansäure  löst  sich  lacht  und  mit  gelbbrauner 
Farbe  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  unter  Ent- 
Wickelung  von  Kohlensäuregas  auf.  Wird  die  Lösung  in  gelin- 
der Wärme  verdunstet  und  der  trockene  Rückstand  mit  Alko* 
hol  bebandelt,  so  bleibt  kohlensaures  Natron  zurück,  und  die 
LösQog  enthält  dann  olansaures  Natron,  welches  beim  Verdun- 
sten des  Alkohols  zurückbleibt  in  Gestalt  einer  gesprungenen, 
halbdurchsichtigen,  amorphen  Masse.  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  auf  Lackmus- 
papier, wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  zuletzt  dickflüssig, 
gelatinirt  aber  nicht,  und  lässt  am  Ende  eine  gesprungene 
Masse  zurück ,  welche  einen  anfangs  sehr  bitteren  und  hinten- 
aach  zugleich  scharfen  Geschmack  hat.  Gott  lieb  versetzte 
me  Alkohollösung  von  der  Säure,  von  welcher  er  die  Ana- 
lyse gemacht  hatte,  mit  ein  wenig  Ammoniak,  und  setzte  dann 
salpetersaures  Silberoxyd  hinzu,  wodurch  ein  Niederschlag 
gebildet  wurde,  welcher  weifs  und  flockig  war  und  sich  nicht 
in  der  Flüssigkeit  zersetzte,  wie  dies  mit  ölsaurem  Siberoxyd 
geschieht.  Diesen  Niederschlag  fand  er  aus  Äg -|- dC^H^O« 
+  5fi  zusammengesetzt.  Die  Bildung  dieser  Säure  in  den 
Oelen  ist  die  Ursache  des  Ranzigwerdens  derselben.  Eine 
vollständigere  Kennlniss  derselben ,  als  wir  bis  jetzt  von  ihren 
Eigenschaften  und  von  ihrer  Zusammensetzung  erhalten  haben, 
wäre  sehr  wichtig. 

b)  Verwandlung  der  Oelsäure  durch  du  Luft  bei  + 100^. 
In  dieser  Temperatur  wird  das  Sauerstoffgas  viel  rascher 
ans  der  Luft  absorbirt,  und  dabei  entwickelt  sich  auch  Koh- 
lensäure. Die  Säure  Tärbt  sich  und  der  ranzige  Geruch  und 
Geschmack  stellen  sich  rasch  ein.  Die  Säure,  welche  sich  auf 
diese  Weise  bildet,  könnte 

Olensäure  genannt  werden.  G  o  1 1 1  i  e  b ,  welcher  die- 
ses Verhalten  entdeckte,  analysirte  eine  Oelsäure,  die  er  in 
dunner  Schicht  5  Stunden  lang  dem  freien  Zutritt  der  Luft 
bei  *f  iOO'  ausgesetzt  hatte,  und  fand  sie  nach  der  Formel 

24* 
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H  +  C^H^O^  zosammengeseizt.  Die  Oelsäure  baue  sitso  2AL 
Kohlenstoff  und  1  At.  Wasser  abgegeben,  aber  dafür  1  At. 
Sauerstoff  aufgenommen.  Inzwischen  wurde  der  Versuch  nicht 
so  angestellt,  dass  man  daraus  schliefsen  könnte,  ob  die  Ver- 
wandlung vollendet  war,  oder  ob  durch  längeres  Behandeln 
in  der  Lufll  bei  +  100^  dieselbe  noch  weiter  eingreift.  Die 
Eigenschaften  und  die  Verbindungen  der  Olensäure  sind  nodi 
nicht  näher  studirt  worden. 

Es  ist  klar,  dass  die  Oelsäure,  welche  vor  Gottlieb  s(q- 
dirt  worden  ist,  und  welche  in  höheren  und  niedrigeren  Tem- 
peraturen dem  Einfluss  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  war,  ein 
Gemenge  von  Oelsäure  mit  Olansäure  und  Olensäure  gewesen 
sein  moss. 

2.  Durch  Salzbilder.  Die  Angaben  von  Fremy  deoten 
darauf  hin,  dass  die  Oelsäure  mit  den  Salzbildem  Wasserstoff 
auswechselt,  und  dass  dadurch  eigenthiimliche  Chlor-  ond 
Brom- haltige  Säuren  gebildet  werden,  die  aber  nicht  unter- 
sucht worden  sind. 

3.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Oelsäure  verei- 
nigt sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  mit  concentrirter  Schvre- 
feisäure.  Die  erhaltene  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt» 
aber  ob  dabei  eine  Veränderung  in  der  Oelsäure  stattgefundeD 
hat,  ist  noch  nicht  untersucht  worden.  In  der  Wärme  zerstö- 
ren sie  sich  einander,  und  die  Masse  schwärzt  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  schweOigsaurem  Gas. 

Bei  der  Verwandlung  der  Margarinsäure  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  fiihrte  ich  Fremy 's  Behandlung  des 
Baumöls  mit  Schwefelsäure  an,  und  dass  Wasser  aus  dieser 
Verbindung  eine  gepaarte  Schwefelsäure  abscheidet,  in  welche 
sowohl  die  Oelsäure  als  auch  die  Margarinsäure  eingetreten 
ist,  und  welche  bei  ungleichen  Temperaturen  mit  Wasser  ver- 
schiedene Zersetzungsproducte  giebt.  Ich  verweise  zur  Erinoe- 
rung  auf  das  im  Anfange  der  Operation  zu  ihrer  Bereitung 
Angefilhrte. 

a)  Mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Lufttemperatur.  Die  ab- 
geschiedene, von  der  Paramargarinsäure  ausgepressie  flüssige 
Säure  bekam  von  Fremy  den  Namen  Metaoleinsäure  vir 
wollen  jedoch ,  weil  sie  nicht  mit  der  Oelsäure  -isomerisch  ist» 
ihren  Namen  verändern  in 

Oleonsäure.  Sie  enthält  sehr  wenig  Paramargarinsäure  auf* 
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gdöst  and  die  geringe  Menge,  welche  noch  darin  enthalten 
sein  kann,  krystallisirt  daraas  bei  einer  Temperatur  von  —  2^ 
bis  30  aus. 

Die  Oleonsäore  ist  flüssig,  schwach  in's  Gelbe  sich  ziehend, 
QoIösKch  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  leicht 
löslich  in  Aetber.^  Ihre  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  ist  so 
grofs,  das^  man  mit  siedendem  Aihohol  die  Spur  von  Marga- 
riosäure  aasziehen  kann,  welche  darin  noch  zurückgeblieben 
sein  konnte.  Diese  Eigenschaft  unterscheidet  sie  bestimmt  von 
der  Oelsäure. 

Sie  besteht  nach  Fremy's  Analysen  aus: 

Wauerfirej.  WaBserhaltig. 

Atome.      Procente.     Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    .  36       76,639       36       74,272 
Wasserstoff     .    .  68        12,025        70        11,996 
Sauerstoff  .    .    .    .4        11,336     ^  5        13,732. 
Atomgewicht  3528,64  .  C^H^O«  =  Öleo.    Die  freie  Säure 
istä+Oleo;   sie  hat  3641,12  Atomgewicht  und  enthält  3,089 
Proc.  Wasser.     Die  wasserfreie  Säure  ist  isomerisch  mit  was- 
serhaltiger Oelsäure,  und  sie  ist  also  dadurch  entstanden,  dass 
die  Bestandtheile  von  1  At.  Wasser  sich  mit  1  At.  Oelsäure 
yereinigt  haben,  ein  Verhalten,  welches  von  Fremy  nicht  be- 
merkt werden  konnte,  da  ihm  bei  der  Entdeckung  der  Oleen- 
säore  die  richtige  Zusammensetzung  der  Oelsäure  noch  unbe- 
kaimt  war.     Die  von  ihm  angegebenen  Atom-Verhältnisse  wa- 
ren daher  auch  nicht  die  hier  angegebenen. 

Oleonsaure  Salze.  Sie  sind  denen  der  Oelsäure  sehr 
ähnlich.  Die  neutralen  mit  alkalischer  Basis  können,  wiewohl 
mi  einiger  Schwierigkeit,  krystallisirt  erhalten  werden.  Die 
zweifach- sauren  und  die  mit  Erden  und  mit  Metalloxyden  sind 
ooaoflöslicb.  Im  Uebrigen  ist  über  sie  nichts  weiter  angegeben 
worden,  als  dass  sie  eine  ausgezeichnete  Neigung  haben,  saure 
Salze  zu  bilden,  und  dass  oft  unter  ihnen  wasserhaltige  Salze 
voricommen,  worin  auf  2  At  Salz  nicht  mehr  als  1  At.  che- 
misch gebundenes  Wasser  enthalten  ist. 

b)  Zersetzung  mit  siedendem  Wasser.  Das  Gemenge  von 
feUen  Säuren,  welches  dadurch  abgeschieden  wird,  besteht 
ans  fester  Piotinsäure  und  einer  flüssigen  fetten  Säure,  welche 
Preray  Bydrooleinsäure  genannt  hat,  der  wir  aber  den 
Namen 
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Paraoleonsäure  geben  wollen,  weil  sie  mit  der  Oleon- 
säure  isomerisch  ist.  Wiewohl  sie  durch  Auspressen  aus  der 
Piotinsäure  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  doch  bequemer, 
die  Säuren  mit  Alkohol  zu  vermischen,  worin  sich  die  Piolin- 
säure  kalt  wenig  auflöst.  Die  Lösung  wird  von  der  ungelös- 
ten Piotinsäure  abgegossen ,  und  24  bis  48  Stunden  lang  einer 
Temperatur  unter  0^  ausgesetzt,  wobei  sich  die 'Piotinsäure, 
welche  sich  mit  aufgelöst  haben  konnte,  wieder  absetzt  Die 
Lösung  wird  filtrirt  und  verdunstet,  wobei  die  Paraoleonsäure 
in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen  Oels  zurückbleibt.  Sie 
hat  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  vielleicht  eine  Folge 
der  Einwirkung  des  Alkohols.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  enthält  1  At.  basi- 
sches Wasser  und  ist  in  Betreff  des  Atomgewichts  und  der 
Zusammensetzung  ganz  übereinstimmend  mit  der  Oleonsäure, 
weshalb  ich  in  dieser  Beziehung  auf  die  Zahlen  für  diese  hin- 
weise. 

Ihre  Salze  sind  den  oleonsauren  ähnlich,  selbst  in  der 
Neigung,  1  At.  chemisch  gebundenes  Wasser  auf  2  At.  Salz 
aufzunehmen.  Der  einzige  von  Fremy  angegebene  Unter- 
schied besteht  darin,  dass  die  paraoleonsauren  Salze  mit  alka- 
lischer Basis  viel  leichter  in  Wasser  auflöslich  sind,  als  die 
oleonsauren. 

Oleonschwefelsäure  ist  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  die, 
nach  Fremy,  erhalten  wird,  wenn  man  die  Oleonsäure  ia 
concentrirter  Schwefelsäure  auflöst,  was  mit  so  grofser  Wärme- 
Entwickelung  stattfindet,  dass  die  Hitze  ohne  besondere  Yorsichts- 
mafsregeln  die  neue  Verbindung  zerstören  würde.  Die  Schwe- 
felsäure muss  daher  mit  einem  Kältegemisch  umgeben  und 
die  Oleonsäure  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinzuge- 
setzt werden.  Beim  Vermischen  der  Verbindung  mit  Wasser 
scheidet  sich  die  Oleonschwefelsäure  ab  und  sie  schwimmt 
dann  oben  auf,  weil  sie  in  Wasser  nicht  auflöslich  ist,  welches 
eine  gewisse  Quantität  Schwefelsäure  enthält.  Die  oben  auf 
schwimmende  Säure  kann  durch  Waschen  mit  geringen  Quan- 
titäten Wassers  von  der  sauren  Mutterlauge  befreit  werden. 
Sie  ist  dann  in  Wasser  außöslich  und  kann  mit  Basen  zu  ei- 
genthümlichen  Salzen  gesättigt  werden.  Wird  aber  die  Lö- 
sung mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  sich  selbst  überlassen, 
so  trennen  sich  die  Säuren  allmälig,  so  dass  sich  die  Oleen* 
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säure  auf  der  Oberfläche  ansammelt.  Erhitzt  man  die  Lösung 
biszBm  Sieden,  und  kocht  inan  sie  einige  Augenblicke,  so  ist 
die  abgeschiedene  Säure  Paraoleonsäure.  Die  Oleonschwefel- 
säore  soll  nach  Fremy's  Versuchen,  aus  2Öieo  +  H§  be- 
stehen. 

Die  Oleonsäure  und  Paraoleonsäure  veranlassen  bei  der 
trockenen  Destillation  die  Bildung  von  einerlei  Zersetzungspro- 
ducten.  Aller  Sauerstoff  der  Säure  vereinigt  sich  mit  2  At 
KohlenstolF  zu  2  At.  Kohlensäure ,  während  sich  der  Rest  von 
dem  Kohlenstoff  mit  dem  Wasserstoff  zu  flüchtigen  Oelen  ver- 
eioigl,  welche  mit  dem  basischen  Wasser  zugleich  übergehen. 
Dabei  wird  jedoch  ein  Theil  von  diesen  Säuren  gleichzeitig 
aaf  eine  andere  Weise  zersetzt,  wodurch  brenztiche  Producte 
eoCstehen. 

Das  Product  der  Destillation  enthält  eine  geringe  Quanti- 
tät von  noch  unzerstörter  Säure,  welche  durch  Schütteln  mit 
verdönDter  Kalilauge  abgeschieden  wird.  Die  dabei  ungelöst 
gebliebene,  ölähnliche  Hasse  wird  rectificirt  und  die  Destilla- 
tioD  Qoterbrochen ,  wenn  der  Siedepunkt  über  +  100^  gestie- 
gen ist,  weil  dann  der  Rückstand  in  der  Retorte  dem  gröls- 
ten  Tbeil  nach  nichts  anderes  als  brenzliches  Oel  isL 

Das  Uebergegangene  wird  durch  Chlorcalcium  vom  Wasser 
befreit  und  dann  wieder  rectificirt.  Sobald  dabei  der  Siede- 
punkt, welcher  sich  fortwährend  erhöht,  auf  +  90^  gestiegen 
ist,  wird  die  Vorlage  gewechselt,  und  die  Destillation  fortge- 
setzt, bis  der  Siedepunkt  anfängt  +  llQo  zu  übersteigen,  wor- 
aof  man  sie  unterbricht. 

Durch  sorgrältige  fractionirte  Destillationen,  wobei  man 
?on  der  ersten  Portion,  welche  übergeht,  den  ersten  Theil 
besonders  auffangt,  und  von  der  zweiten  den  letzten  Theil, 
kann  man  daraus  zwei  flüchtige  Oele  abscheiden,  von  de- 
nen das  eine  so  flüchtig  ist,  dass  es  seinen  Siedepunkt  bei 
+  ^  hat,  und  das  andere  um  so  viel  weniger  flüchtig, 
daas  es  erst  bei  +  110^  siedet.  Das  Uebrige  ist  ein  Gemenge 
von  beiden. 

Das  erstere  hat  Fremy  Oleen  und  das  letztere  Ehen 
genannt 

Das  Oleen  ist  farblos,  dünnflüssig,  riecht  durchdringend, 
widrig,  fast  arsenikartig.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet 
bei  4-  550.    Es  besteht  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ohne 
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Sauerstoff,  und  es  enthäU  doppelt  so  viele  Atome  Wasserstoff 
als  Kohlenstoff.  Das  spec.  Gewicht  'des  Gases  davon  fand  Freiny 
=:  2,9,  was  mit  dem  Verhältniss  von  12  Vol.  Kohlengas  und 
.24  Vol.  Wasserstoffgas,  condensirt  zu  4  Vol.,  übereinstimiDt. 
In  diesem  Falle  besteht  das  Oleen  aus  C^H^.  Es  ist  aolös- 
lich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Schwe- 
felsäure wirkt  nicht  darauf  ein.  Chlor  vereinigt  sich  damit  za 
einem  Körper,  welcher  ätherarlig  riecht,  der  aber  nicht  weiter 
untersucht  worden  ist. 

Das  Einen  ist  im  Ansehen,  Geruch  und  in  den  übrigen 
Eigenschaften  dem  Oleen  ganz  ähnlich,  aber  es  hat  seinen 
Siedepunkt  bei  +  110^.  Es  hat  dieselbe  procentische  Zusam- 
mensetzung, aber  sein  Gas  wog  4,09,  was  16  Vol.  Kbhiengas 
und  32  Vol.  Wasserstoffgas  ausweist,  condensirt  zu  4  Vol.. 
wonach  es  aus  C^^H^  bestehen  muss.  Das  Elaen  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  weniger  leicht  löslich  in  Alkohol  als  das 
Oleen,  aber  in  Aether  eben  so  leicht  löslich  wie  dieses.  Es 
vereinigt  sich  mit  Chlor,  wobei  Salzsäoregas  entwickelt  wird, 
und  die  Verbindung  ist  flüssig  und  von  ätherartigem  Ge- 
ruch. Fremy  giebt  an,  dass  diese  Verbindung  aus  C^H^Gl 
bestehe.  Aber  wenn  sich  bei  der  Bildung  derselben  Salz- 
säuregas entwickelt,  so  kann  diese  Zusammensetzung  nicht 
richtig  sein.  Das  Eiaen  verändert  sich  nicht  durch  Schwefel- 
säure. 

Die  Bildung  dieser  flüchtigen  Oelo  setzt  voraus,  dass  von 
1  At.  Oelsäure  C^H^  entsteht;  w^nn  die  angegebenen  Alom- 
zahlen  Tür  die  Zusammensetzung  dieser  flüchtigen  Oele  richtig 
sind,  was  jedoch  noch  nicht  als  bestimmt  angenommen  wer- 
den kann,  so  würden  aus  2  At  Oelsäure  3  At.  Oleen  und  2  At 
Elaen  gebildet  werden. 

4.  Durch  salpetrige  Säure  und  durch  schweflige  Säurt 
Diese  beiden  Säuren  üben  auf  die  Oelsäure  die  merkwürdige 
katalytische  Einwirkung  aus,  dass  sie  ohne  Veränderung  in 
ihren  Bestandtheilen  in  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
und  krystallisirbare  Säure  verwandelt  wird ,  welche  ganz  an- 
dere Eigenschaften  hat,  wie  die  Oelsäure.  Die  salpetrige 
Säure  übt  diese  Wirkung  weit  rascher  aus,  als  die  schweflige 
Säure,  man  wendet  sie  daher  vorzugsweise  dazu  an.  Diese 
merkwürdige  Veränderung  wurde  von  Boudet  entdeckt,  aber 
diese  Entdeckung   war   durch  eine  von  Poutet  angegebeoe 
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Präfoog  des  Baumöls  auf  eine  VerialschQng  mit  Mohnöl  ver- 
aolasst  worden.  Poutet  hatte  angegeben,  dass,  wenn  man 
6  Thie.  Qaecksilber  kalt  in  TV,  Thln.  Salpetersäure  von  1,35 
specit  Gewicht  auflöst,  dann  2  ThIe.  von  dieser  Lösung  mit 
96  Thln.  reinem  Baumöl  durcheinander  schüttelt  und  sie  5  bis 
6  Slonden  läng  auf  einander  wirken  lässt,  wobei  man  sie  alle 
V«  oder  Vs  Stunde  durchschüttelt,  das  Oel  so  dick  wie  ein 
Brei  wird,  und  das  Gefäfs  nach  24  Stunden  umgekehrt  wer* 
den  kann,  ohne  dass  das  Oel  ausfliefst.  Boudet  suchte  da- 
von die  Ursache  zu  erforschen  und  fand  durch  zweckmäfsig 
aosgerohrte  Versuche,  dass  das  Quecksilbersalz  keinen  Theil 
daran  halte,  dass  aber  bei  der  Bereitung  desselben  eine  ge- 
ringe Menge  salpetriger  Säure  gebildet  wird,  welche  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt  und  die  Ursache  des  Erstarrens 
derselben  wird,  indem  dieses  in  ganz  gleicher  Art  stattfand, 
ab  er  in  das  Oel  die  rothe  Säure  leitete,  welche  bei  der 
bx)ckeoen  Destillation  von  salpetersaurem  Bleioxyd  übergeht 
Er  fand  femer,  dass  das  Stearin  in  dem  Oel  ganz  unverändert 
bleibt,  und  dass  die  Verwandlung  nur  dem  Elain  oder  dem 
lläasigen  Theil  des  Oels  angehört  Aufserdem  fand  er,,  dass 
diese  Verwandlung  nicht  mit  trocknenden  Oelen  geschieht» 
und  dass  also  die  Poute tische  Prüfung,  welche  sich  auf 
die  gröfsere  oder  geringere  Festigkeit,  welche  das  Oel  nach 
einer  bestimmten  Zeit  annnnmt,  dadurch  ausweist,  ob  das 
Baumöl  mit  einer  geringeren  oder  gröfseren  Quantität  von 
einem  Oel  vermischt  ist.  welches  nicht  erstarrt.  Er  bereitete 
dann  Elain  aus  Baumöl,  brachte  es  durch  salpetrige  Säure 
zum  Erstarren,  befreite  es  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
Salpetersäure  und  verseifte  es  mit  kaustischem  Kali.  Die  Seife 
behandelte  er  darauf  in  derselben  Art,  wie  bei  den  vorher- 
gehenden fetten  Säuren  angeführt  worden  ist,  und  er  bekam 
eine  eigene  feste  feUe  Säure,  welche  er  Elaidinsäure  nannte. 
Boudet  sah  richtig  ein,  dass  die  Verwandlung  von  derselben 
Art  war,  wie  wenn  Stärke  durch  Schwefelsäure  in  Trauben- 
zucker verwandelt  wird,  ein  Schluss,  der  aber  nachher  bestrit- 
ten wurde,  indem  man  die  Zusammensetzung  der  neuen  Säure 
nicht  mit  der  übereinstimmend  fand,  welche  man  damals  für 
die  Oelsänre  annahm.  Gottlieb  hat  jedoch  nachher  ihre 
Dichtigkeit  bestätigt,  indem  er  darlegte^  dass  die  Elaidinsäure 
mit  der  Oelsäure  isomerisch  ist. 
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Elaidinsäure.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen, 
dass  Boudet  die  Elaidinsäure  aus  Oqlsäure  hervorbradite, 
wahrend  sie  sich  noch  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd  befand. 
Das  feste  Fett,  in  das  er  auf  diese  Weise  das  flüssige  Oel  ver- 
wandelte, nannte  er  Eloidin,  woraus  er  dann  den  Namen  für 
die  Saure  bildete. 

H.  Meyer  zeigte  nachher,  dass  die  Elaidinsäure  aus  der 
freien  Oelsäure  hervorgebracht  werden  kann.  Er  wandte  dazu 
die  gewöhnliche  nicht  gereinigte  Oelsäure  an,  und  leitete  das 
Gas  hinein,  welches  sich  beim  Auflösen  von  Stärke  in  sehr 
starker  Salpetersäure  durch  gelindes  Erhitzen  entwickelt.  Nach 
5  Minuten  langem  Durchströmen  des  Gases  wurde  der  Ver- 
such unterbrochen  und  die  Oelsäure  in  einem  Gefafse  mit  kal- 
tem Wasser  abgekühlt.  Nach  %  Stunde  war  sie  zu  gelben 
Krystaliblättem  erstarrt,  und  halte  einen  ranzigen  Geroch 
angenommen.  Sie  wurde  nun  mit  Wasser  ausgekocht,  um 
freie  salpetrige  Säure  daraus  zu  entfernen,  getrocknet  und  in 
ihrem  gleichen  Volum  warmen  Alkohols  aufgelöst,  woraus  die 
Säure  dann  an  einem  kühlen  Orte  nach  12  Stunden  in  farblo- 
sen, glänzenden,  blättrigen  Krystallen  anschoss,  von  denen 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Mutterlauge  noch  mehr  er- 
halten wurde,  bis  zuletzt  eine  rothe  Mutterlauge  übrig  blieb, 
welche  keine  Krystalle  mehr  gab.  Gottlieb  stellte  denselben 
Versuch  mit  reiner  farbloser  Oelsäure  an,  und  diese  verwan- 
delte sich  völlig  in  reine  Elaidinsäure,  ohne  Einmengung  von 
der  rothen,  ranzigen,  nicht  krystallisirenden  Masse,  deren  Bil- 
dung bei  Meyer 's  Versuchen  die  eingemengte  veränderte  Oel- 
säure veranlasst  halte. 

Zur  Verwandlung  der  Oelsäure  in  Elaidinsäure  ist  nur 
eine  äufserst  geringe  Quantität  von  salpetriger  Säure  erforder- 
lich, aber  je  weniger  man  davon  anwendet,  desto  längere  Zeit 
geht  darauf  hin,  ehe  die  Verwandlung  völlig  staltgefunden  hak 
Boudet  wandte  zur  Verwandlung  des  flüssigen  Theils  von 
Baumöl,  d.  h.  von  ölsaurem  Lipyloxyd,  %  bis  3  Proc.  salpe- 
triger Säure  vom  Gewicht  desselben  an.  Gottlieb  fand,  dass 
salpetrigsaures  Bleioxyd,  wenn  man  es  mit  wenig  Schwefel- 
säure, die  mit  ihrer  gleichen  Gewicbtsmenge  Wassers  verdünnt 
ist,  vermischt,  und  mit  Oelsäure,  deren  Quantität  20Qmal  gröfser 
ist,  als  die  in  dem  Bleisalze  enthaltene  salpetrige  Säure,  über- 
gössen, in  einer  angeflillten  und  verschlossenen  Flasche  längere 
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Zeit  sich  selbst  überlässt,  allmälig  die  ganze  Quantität  Oelsäure 
in  Blaidinsäure  verwandelt.  Er  bebandelte  ferner  Oelsäure  mit 
Salpetersäure  bei  +  50^,  aber  ohne  dass  eine  Einwirkung  be- 
merkt werden  konnte.  Aber  wenn  dann  ein  Stuck  Kupfer  in 
die  Salpetersäure  geworfen  wurde ,  so  entwickelte  sich  Stick- 
oxydgas, was  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  in  salpetrige 
Säore  verwandelte,  die  dann  von  der  Oelsäure  eingesogen 
wurde,  wodurch  sich  diese  in  V4  Stunde  in  ein  zähes  Oel  ver- 
wandelt hatte,  welches  so  schwer  war,  dass  es  in  der  Salpe- 
tersäure zu  Boden  sank.  Dieses  Oel  war  nun  eine  Verbindung 
von  Oelsäure  mit  salpetriger  Säure.  Nachdem  Salpetersäure 
und  salpetersaures  Kupferoxyd  wohl  ausgewaschen  worden 
waren,  wurde  es  mit  der  20fachen  Menge  Oelsäure  übergössen, 
welche  sich  dadurch  allmälig  vollkommen  in  Elaidinsäure  ver- 
wandelte. 

Die  leichteste  Methode,  reine  Elaidinsäure  zu  bereiten,  be« 
steht  darin,  dass  man  den  mit  Alkohol  gereinigten  Ölsäuren 
Baryt  in  einer  Flasche  mit  Wasser  übergiefst,  die  Quantität  von 
rother  rauchender  Salpetersäure  hinzufiigt,  welche  zur  Sätti- 
gQDg  der  Baryterde  erforderlich  ist,  und  dann  die  Flasche  ver- 
schlossen sich  selbst  überlässt.  Die  Oelsäure  wird  dabei  ab- 
geschieden und  bald  darauf  durch  die  salpetrige  Säure  in  der 
rothen  Salpetersäure  in  Elaidinsäure  verwandelt,  welche  sich 
dann  auf  der  Barytlösung  ansammelt  und  farblos  ist.  Gewöhn- 
lich verwandelt  sich  die  Oelsäure  nicht  vollständig  in  Elaidin- 
säure. Daher  ist  es  am  besten,  sie  nach  dem  Auswaschen  ge- 
liode  zwischen  vielfach  zusammengelegtem  Löschpapier  zu 
pressen,  welches  allmälig  die  unveränderte  Oelsäure  einsaugt. 
Man  löst  sie  darauf  in  Alkohol  und  lässt  sie  daraus  krystalli- 
siren. 

Die  Elaidinsäure  ist  farblos,  krystallinisch,  geruch-  und  ge- 
schmacklos. Aus  Alkohol  schiefst  sie  in  Blättern  an,  welche 
denen  der  Talgsäure  ähnlich  aussehen.  Sie  hat  ihren  Erstar- 
rungspunkt zwischen  +  44^  und  +  45^.  In  einer  Atmosphäre, 
welche  keinen  Sauerstoff  enthält,  lässt  sie  sich  unverändert 
überdesttiliren.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  weniger  leicht  löslich  in  Aether. 

Ihre  procentische  Zusammensetzung  ist  von  Laurent  und 
von  Meyer  richtig  bestimmt  worden,  ohne  dass  sie  aber  die 
MomzabloD  richtig  berechneten.   Gott  lieb 's  Analyse,  welche 
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die  vorhergdienden  bestätigte,  legte  dar^  dass  sie  dieselbe  Zusam- 
mensetzung und  dasselberAtomge wicht  hat,  wie  die  OelsäarSt 
aafjwelche  ich  daher  in  Betreff  der  Zahlen  hinweise.  C^H^O^ 
=  Eid.    Die  krystallisirte  Säure  ist  H  +  Eid. 

Elaidinsaure  Salze  werden,  wie  die  Ölsäuren,  neutral,  sauer 
und  basisch  erhalten.  Von  diesen  sind  nur  die  neutralen  mit 
alkalischer  Basis  in  Wasser  auflöslich.  Gleichwie  es  bei  den 
vorhergehenden  Salzen  der  Fall  ist,  so  wird  auch  ihre  Lösung 
durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser  zersetzt,  indem  zweifach- 
elaidinsaure  Salze  in  feinen  schimmernden  Schuppen  niederge- 
schlagen werden.  ^ 

Elaidinsaures  Kali»  KEld,  und  elaidinsaures  Naircm^  NaEld, 
werden  erhalten,  wenn  man  die  Säure  siedend  in  einem  Ueber- 
schuss  von  dem  kohlensauren  Alkali  auflöst,  die  Lösung  zor 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auskocht, 
den  man  siedend  abflltrirt  und  langsam  erkalten  lässt,  wobei 
das  Salz  zuweilen  in  Nadeln,  gewöhnlich  aber  in  Blättern  an- 
schiefst,  welche  insbesondere  von  dem  Natronsalz  grofs  und 
glänzend  werden.  Sie  sind  etwas  löslich  in  Aether,  aber  we- 
niger als  in  Alkohol. 

Elaidinsaures  Ammoniumoxyd,  Am  Eid,  schiefst  in  Schop- 
pen an  aus  einer  Auflösung  der  Säure  in  Alkohol,  nachdem 
sie  mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ueberschuss  vermischt  wor- 
den ist.    Das  Salz  ist  etwas  löslich  in  Aether. 

Mit  Erden  und  mit  Metalloxyden  werden  durch  doppelte 
Zersetzung  Niederschläge  gebildet.  Das  Silberoxydsalz  ist  et- 
was löslich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  löst  sich  in  kaustischem  Ammoniak  auf  und  diese  Lösung 
setzt  an  einem  kalten  Orte,  kleine  farblose  Prismen  ab. 

Die  Verwandlungen  der  Elaidinsaure  sind  grofsentheils 
noch  zu  Studiren.  In  der  Luft  oxydirt  sie  sich  in  geschmolze- 
ner Gestalt;  durch  Salpetersäure  wird  sie  im  Sieden  in  die- 
selben Säuren  verwandelt,  welche  die  Oelsäure  giebt,  und 
welche  weiter  unten  angeführt  werden  sollen. 

Gpttlieb  erhidt  Elaidinsaure  in  dünner  Schicht  ausge- 
breitet 14  Tage  lang  bei  +  65^  geschmolzen.  Während  die- 
ser Zeit  hatte  sie  allmälig  das  Vermögen  verloren,  zu  e^ 
starren  und  zu  krystallisiren ,  und  war  in  ein  dickflüssiges  et- 
was gelbliches  Oel  von  ranzigem  Geruch  verwandelt  wor- 
den.    Dasselbe  schien  dtwas  flüchtig  zu  sein,  denn  wenn  die 
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•f  65^  wanne  Säure  eine  Weile  mit  einem  kalten  Glasbe- 
cher überdeckt  wurde,  so  überzog  sich  die  Innenseite  dessel- 
ben mit  feinen  Oeltropfen,  welche  ranzig  und  zugleich  etwas 
aromalisch  rochen.  Wurde  die  geschmolzene  Säure  auf  einer 
Glasplatte  dünn  angestrichen,  so  wurde  sie  zuletzt  trocken 
imd  harty  was  eine  fortschreitende  Veränderung  ausweist  Ueber 
die  chemischen  Eigenschaften  der  durch  Luft  veränderten  Elai- 
diosaare  sind  keine  Versuche  angestellt  worden.  Gottlieb 
analysirte  sie,  nachdem  sie  14  Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt 
gewesen  war  und  nicht  mehr  erJlarrte,  und  fand  sie  nach 
der  Formel  C?öH*C)*  zusammengesetzt.  Aber  ob  dies  =  K 
+  C^fl^O^  oder  ein  Geroenge  von  zwei  oder  drei  Körpern 
ist,  wurde  nicht  untersucht. 

Die  rothe  Mutterlauge,  welche  erhalten  wird,  wenn  man 
Elaidinsäure  aus  roher  Oelsäure  bereitet,  lässt  beim  Verdun- 
sten eine  dunkelrothe,  dickflüssige  fette  Säure  zurück,  welche 
nichts  anderes  als  Olansäure  zu  sein  scheint,  welche  durch 
BildoDg  der  Elaidinsäure  von  der  reinen  Oelsäure  getrennt 
worden  ist 

5.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird,  nach  Var ren- 
trapp's  Versuchen,  sowohl  aus  roher  Oelsäure  als  auch  aus 
Elaidinsäure  eine  andere  fette  Säure  hervorgebracht,  welcher 
der  Entdecker  keinen  Namen  gegeben  hat,  die  wir  aber 

Eleinsäure  nennen  wollen.  Um  diese  Säure  zu  erhalten, 
vermischt  man  rohe  Oelsäure  mit  3  Theilen  Kalthvdrat,  wel- 
ches  vorher  in  wenig  Wasser  aufgelöst  worden  ist,  und  erhitzt 
in  einem  Gefafse  von  Silber  über  einem  sehr  schwachen  Feuer 
ond  unter  fortwährendem  Umrühren,  bis  das  Kalihydrat  zdetzt 
schmilzt  ohne  Mitwirkung  von  Wasser.  Die  Hitze  muss  sehr 
langsam  vermehrt  werden,  damit  sich  die  Masse  nicht  schwärzt» 
sondern  nur  braungelb  wird.  In  dem  Augenblicke,  wo  die 
ganze  Masse  geschmolzen  ist,  tritt  eine  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas ein,  das  Gefäfs  wird,  wenn  diese  beendigt  ist,  vom 
Feuer  genommen  und  der  Masse  nach  hinreichendem  Erkalten 
eine  kleinere  Portion  warmes  Wasser  zugesetzt,  worin  sich  das 
freie  Kali  auflöst,  unter  Abscheidung  des  elainsauren  KaU's  in 
Gestalt  einer  auf  der  Lösung  schwimmenden  gefärbten  Masse, 
die  man  abnimmt,  in  reinem  Wasser  löst  und  daraus  wieder 
durch  einen  Zusatz  von  Kochsalz  niederschlägt,  was  mehrere 
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Male  wiederholt  wird«  bis  die  abgeschiedeoe  Seife  ganz  farb- 
los ist. 

Die  Seife  wird  dann  in  reinem  Wasser  aufgelöst  und  die 
Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden ,  worauf  man  sie  mit  rei- 
nem Wasser  wohl  abwäscht  und  in  siedendem  Alkohol  auflöst. 
Beim  Erkalten  setzt  sie  sich  daraus  wieder  ab,  eine  breidrlige 
Masse  von  feinen  Schuppen  bildend,  welche  man  gut  auspresst 
und  umkrystallisirt  Der  erste  Anschuss  schmilzt  bei  +  56^, 
und  die  Säure  muss  umkrystallisirt  werden,  bis  sie  erst  bei 
+  609  schmilzt ,  welcher  Sbhmelzpunkt  sich  dann  nicht  weiter 
mehr  erhöht. 

Die  Eleinsäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Blät- 
tern, welche  denen  der  Talgsäure  ähnlich  sind  und  nach  dem 
Trocknen  eine  schneeweifse  Masse  bilden,  die  sich  leicht  vi 
Pulver  zerreiben  lässt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Alkohol,  sehr  löslich  in  siedendem  und 
leicht  löslich  in  Aelher. 

Sie  besieht  nach  Yarrenlrapp's  Analyse  aus: 

Wauerfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.   Procente.     Atome.    Procente. 

Kohlenstoff  .  .  32  78,091  32  75,338 
Wasserstoff  .  .  60  12,163  62  12,125 
Sauerstoff.    .    .      3        9,746         4      12,537 

Atomgewicht  =  J078,24  .  C3öH«>0^=:  Ele.  Die  krystalli- 
sirie  Säure  ist  H  +  Ble,  hat  3190,72  Atomgewicht  und  enthält 
3,525  Proc.  Wasser. 

Durch  Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  nnit  der  der 
Oelsäure  zeigt  es  sich,  dass  die  Oelsäore  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  C^H^  verliert,  was  den  brennbaren  Bestandtheil 
der  Acetylsäure  ausmacht,  welcher  im  Schmelzen  Wasserstoff- 
gas entwickelt  und  acetylsaures  Kali  hervorgebracht  hat.  Daher 
kann  man  aus  der  abgegossenen  Kaliflüssigkeit  durch  Destilla- 
tion mit  Schwefelsäure  diese  Säure  in  dem  Destillate  erhalten. 
Bei  Varrentrapp's  Versuchen  entwickelte  sich  ein  wenig 
Kojiilensäuregas ,  als  das  Alkali  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
wurde,  und  in  dem  Rückstande  der  Retorte  setzte  sich  saures 
oxalsaures  Kali,  wiewohl  in  geringer  Menge,  ab. 

Eleinsäure  Salze  sind  denen  der  festen  fetten  Säuren 
im  Allgemeinen  ähnlich.  Die  neutralen  mit  alkalischer  Basis 
sind  in  Wasser  auflöslich  und  kryslallisiren  aus  Alkohol.    Die 
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sauren  sind  in  Wasser  unaaflöslich.    Bis  jetzt  sind  nur  erst  fol- 
gende Salze  beschrieben  worden. 

Eleinsatires  Natron,  NaEle,  schiefst  aus  Alkohol  in  feinen 
seideglänzenden  Schuppen  an. 

Eleinsaurer  Baryt,  BaEie,  schlägt  sich  nieder,  wenn  man 
ihn  darch  doppelte  Zersetzung  der  Alkohollösungen  vom  Na- 
tronsalz und  von  Chlorbarium  bildet,  in  feinen  glänzenden 
Schuppen,  die  nicht  in  siedendem  Wasser  schmelzen. 

Eleinsaures  Silberoxyd,  AgEle,  scheidet  sich  auf  ähnliche 
Weise,  in  warmen  Alkohollösungen  gebildet,  in  Körnern  ab, 
die  sich  leicht  auswaschen  lassen,  aber  dabei  etwas  vom  Was- 
ser aufgelöst  werden.  Das  Salz  ist  auch  etwas  in  Alkohol  auf- 
löslich, so  dass,  ehe  die  Mutterlauge  von  dem  kömigen  Nie- 
derschlage abgegossen  wird ,  sie  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
mischt und  stark  abgekühlt  werden  muss.  Werden  die  Lösun- 
gen kait  vermischt,  so  gelatinirt  das  Silbersalz  darin. 

Hit  braunem  Bleisuperoxyd  und  mit  wasserfreier  Phos- 
fhorsäure  hat  man  die  Oelsäure  noch  nicht  zu  behandeh  ver- 
sacht. 

6.  Durch  Destillation  mit  wassei^freier  Kalkerde  wird, 
wenn  man  der  Oelsäure  %  ihres  Gewichts  Kalkerde  hinzuge- 
setzt hat,  kohlensaure  Kalkerde  und  ein  flüchtiges  Oel  hervor- 
gebracht, welches  Bussy  darstellte,  aber  nicht  analysirle.  Er 
hat  es  Oleon  genannt  Aus  seinen  mit  roher  Oelsäure  ange- 
stellten Versuchen  kann  aufserdem  in  Betreff  der  Zusammen 
Setzung  and  Eigenschaften  desselben  in  ungemengtem  Zustande 
nichts  geschlossen  werden. 

7.  Durch  trockene  Destillation  für  sich  wird  die  Oelsäure 
zerstört^  wobei  mehrere  flüchtige  Producte  entstehen,  welche 
theils  von  brennbaren  Gasen,  theils  von  flüchtigen  Oeleo,  die 
nicht  genauer  untersucht  worden  sind,  und  theils  voif  flüchti- 
gen fetten  Säuren  ausgemacht  werden,  gemengt  mit  ein  wenig 
nnveränderter  Oelsäure.  Chevreul  giebt  an,  dass  sich  die 
Oelsäure  im  luftleeren  Räume  unverändert  überdestilliren  lasse. 

Das  übergegangene  ölähnliche  Destillat  enthält  drei  oder 
mehrere  Säuren,  von  denen  eine  auf  keine  andere  Weise  her- 
vorgebracht  werden  kann;  und  diese  ist  von  älteren  Zeiten 
her  unter  dem  Namen  Fettsäure,  Acidum  sebacicum,  bekannt 
gewesen,  welchen  Namen  wir  jedoch,  um  mit  den  Benennungs- 
principien  in  ähnlichen  Fällen  consequent  zu  bleiben,  in  Brenz^ 
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Ölsäure  omändern  wollen,  aus  dem  Grande,  weil  sie  keine 
fette  Säore  und  auch  nicht  im  Fett  enthalten  ist,  wodarch  der 
Name  Fettsäure  sehr  irre  führend  wird.  Die  beiden  anderen 
Säuren,  welche  weiter  unten  bei  den  Producten  der  Zersetzung 
der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  angeführt  werden  sollen, 
sind  Caprinsäure  und  Capransäure  (Caprylsäure). 

BrenzöUäure  (Fettsäure),  Acidum  pyroleicum,  wird  bei  der 
trockenen  Destillation  sowohl  der  Oelsäure  als  auch  ihrer  Ver- 
bindung mit  Lipyloxyd  gebiideL  Aber  sie  wird  nicht  ans  Har- 
garinsäure,  Talgsäure  und  Elaidinsäure,  so  wie  überhaupt  nicht 
bei  der  Destillation  solcher  Oele  oder  Fette  gebildet,  welche 
kein  ölsaures  Lipyloxyd  enthalten. 

Man  kann  sie  ganz  einfach  durch  Destillation  von  Oelen, 
Talg,  Schmalz  und  Butter  erhalten,  ohne  dass  es  erforderlich 
wäre,  die  beschwerliche  Operation  der  Bereitung  der  Oelsäure 
vorangehen  zu  lassen,  wofern  man  nicht  die  ausgepressle  Oel- 
säure aus  Stearinlichter -Fabriken  hat,  welche  aus  leicht  be- 
greiflichen Gründen  vorzuziehen  ist  und  die  neue  Säure  am 
reichlichsten  liefert.  In  die  Vorlage  gehen  saures  Wasser,  fetle 
Säuren  und  Brandöle  über.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser 
gekocht  und  dieses  siedend  abfillrirt.  Die  erste  Abkochung 
erstarrt  beim  Erkalten  gewöhnlich  ganz,  indem  die  Fettsäure 
in  Krystallen  daraus  anschielst,  die  sie  ganz  anfüllen.  Das 
Abkochen  wird  so  oft  wiederholt,  als  beim  Erkalten  noch  et- 
was daraus  anschiefst. 

Die  erhaltenen  Krystalle,  welche  schwach  gefärbt  sind  und 
einen  brenzlichen  Geruch  haben,  werden  in  einer  Lauge  von 
kohlensaurem  Alkali,  die  nicht  in  gröfserer  Menge  angewandt 
werden  darf,  als  dass  sie  von  der  Säure  völlig  gesättigt  wird, 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht,  bis  sie  entfärbt 
worden  ist,  filtrirt  und  die  Kohle  mit  kaltem  Wasser  nachge- 
waschen. Die  durchgegangene  farblose  Flüssigkeit  wird  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  das  zurückgebliebene 
Salz  zu  Pulver  zerrieben,  und  dieses  in  gelinder  Wärme  mit 
wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  welcher  caprinsaures  und  ca- 
pransaures  Kali  auszieht,  worauf  man  das  ungelöste  Salz  in 
Wasser  auflöst,  die  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  mit  Salz- 
säure im  schwachen  Ueberschuss  vermischt,  und  dann  erkalten 
lässt,  wobei  die  Brenzölsäure  daraus  anschiefst  Sollte  sie  noch 
nicht  farblos  sein,  so  kann  sie  ungefärbt  erhalten  werdep,  eot- 
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weder  durch  wiederhohe  UmkrystallisiraDgen  aus  siedendem 
Wasser,  oder  durch  Sublimation ,  welche  in  ähnlictier  Art,  wie 
'die  der  Benzoesäure  ausgeruhrt  wird. 

Die  Brenzölsanre  krystallisirt  entweder  in  feinen  farblosen 
Nadeln  oder  in  langen,  schmalen  und  dünnen  Blättern,  im  An- 
sehen vollkommen  ähnlich  der  Benzoesäure.   Nach  dem  Trock- 
nen ist  sie  leicht  und  voluminös.  .  Sie  besitzt  einen  schwachen 
brenzlichen  Geruch,  und  einen  stechenden ,  nicht  deutlich  saur 
mi.  Geschmack.     Sie  enthält  basisches   Wasser,   welches  sie 
Dicht  abgiebt,  und  sie  verliert  beim  Erhitzen  nichts  an  Gewicht. 
Sie  schmilzt  bei  +  127^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.    Ueber  dem  Schmelzpunkte  lässt  sie  sich  bei  sehr  vor- 
sichtig erhöhter  Temperatur  sublimiren.    Der  Dampf  davon  hat 
denselben  stechenden  und  zum  Husten  reizenden  Geruch,  wie 
Benzoesäure,  aber  stets  einen  Beigeruch  nach  angebranntem 
Fetl   Im  Anfange  der  Sublimation,  so  lange  das  Gefäfs  noch 
kalt  ist,  setzt  sie  sich  in  Pulverform  ab ,  aber  nachher  bildet 
sie  feine  weifse  Blätter.    Es  ist  selten  möglich,  sie  so  vorsich- 
tig za  sublimiren^  dass  nicht  ein  wenig  Kohle   zurückbleibt. 
Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  fast  nach  allen  Yerhälrnis- 
sen  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Filz  von 
feinen  Nadeln,  woraus  sich  die  Mutterlauge  leicht  ausdrücken 
lässL    Kaltes  Wasser  löst  davon  so  wenig  auf,   dass  es  sich 
kanm  der  Mühe  lohnt,  ^die  erkaltete  Lösung  zu  viBrdunsten- 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen 
Oelen.    Gleichwie  die  Benzoesäure  kann  man  sie  im  Sieden 
mit  Salpetersäure  behandeln,  ohne  dass  sie  sichtbar  zersetzt 
wird,  aber  es  ist  nicht  untersucht  worden,  ob  sie  nicht  dabei, 
wie  die  Benzoösäure,  eine  gepaarte  Salpetersäure  bildet. 

Die  Zusammensetzung  der  BrenzÖlsäure  wurde  zuerst  von 
DoDsas  untersucht,  und  sie  ist  nachher  durch  Analysen  von 
mehreren  Anderen  bestätigt  worden.  Sie  besteht  in  wasser- 
freier Form  aus: 

Atome.    Proceate. 

Kohlenstoff     .    .  10       65,263 

Wasserstoff    .    .  16         8,673 

Sauerstoff       .    .    3        26,064 
Atomgewicht  =  1151,04  .  CwHa«0^  =  pÖl.    Die  kryslaHi- 
sirte  Säure  i8t=H+p01,    ihr    Atomgewicht    1263,52    und 
W  Wassergehalt  8,902  Proceat. 
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Sie  enthält  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  rela- 
tiven Verhältnisse,  wie  die  Valeriansäure  und  die  Angelieasäure, 
aber  ihre  Zusammensetzung  rällt  auf  die  Weise  zwischen  die ' 
beider  Säuren,  dass  die  Valeriansäure  1  Aequiv.  Wasserstoff 
mehr  und  die  Angelieasäure  1  Aquiv.  Wasserstoff  weniger  ent- 
hält, als  die  Brenzölsäure. 

Brenzölsaure  Salze  sind  wenig  studirt  worden.  Die  mit 
alkalischer  Basis  und  mit  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
auflöslich ,  die  übrigen  werden  durch  doppelte  Zersetzung  nie- 
dergeschlagen. 

Brenzölsaures  Kali,  KpÖI,  krystallisirt  aus  einer  conceD* 
trirlen  Lösung  in  kleinen  körnigen  warzigen  Krystalleh,  welche 
kein  Krystallwasser  enthalten,  sich  leicht  in  Wasser  auflösen, 
aber  nicht  in  wasserfreiem  Alkohol.  Sie  bildet  kein  Salz  mit 
Ueberschuss  an  Säure. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ich  vor  mehr  als  40  Jahren 
mit  dieser  Säure  anstellte ,  welche  durch  Destillation  des  rei- 
nen Markfetts  aus  Knochen  erhalten  Worden  war,  fand  ich,  dass 
wasserfreier  Alkohol  aus  dem  Salze,  welches  durch  Sättigung 
der  Brenzölsäure  mit  Kali  und  durch  Verdunsten  erhalten  wird, 
einen  Theil  auszieht,  welcher  in  seinen  Verhältnissen  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  benzoesaurem  Kali  hatte.  Die  daraus  mit  Salz- 
säure ausgefällte  Säure  wurde  nach  dem  Auflösen  in  sieden- 
dem Wasser  nicht  durch  saipetersaures  Quecksilberoxydul  oder 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  gerällt,  was  dagegen  mit  der 
Säure  aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Salze  geschah.  Ich 
schloss  daraus,  dass  das  mit  Alkohol  ausgezogene  Salz  von  ei- 
nem, in  dem  unlöslichen  Salze  vorhandenen  fremden  Bestand- 
theil  gereinigt  war,  und  dass  die  reine  Säure  Benzoesäure  sei. 
Die  Verbrennungs  -  Analyse  organischer  Körper  war  damals 
noch  nicht  erfunden,  und  folglich  standen  auch  keine  Hölfs- 
mittel  zu  Gebote,  die  Zusammensetzung  beider  Säuren  zu  ver- 
gleichen. Das  Verhaken  ist  später  von  Gottlieb  erklärt 
worden,  welcher  fand,  dass  zugleich  Caprinsäure  und  Capran- 
sänre  gebildet  werden,  deren  Kalisalz  in  wasserfreiem  Alkohol 
auflöslich  ist. 

Brenzölsaures  Natron,  Napöl,  krystallisirt  wie  das  Kali- 
salz, ist  aber  noch  leichter  löslich. 

Brenzölsaures  Ammoniumoxyd,  ÄmpÖl,  ist  dem   benzoe- 
sauren  Ammoniumoxyd  vollkommen  ähnlich.   Das  neutrale  Salz 
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ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  es  kann  nur  in  einer 
PJössigkeit  gebildet  werden,  welche  einen  üeberschuss  an  Am- 
moniak enthält,  weil  das  neutrale,  selbst  bei  freiwilliger  Verdun- 
^mo/m  zweifachsaures  Salz,  ÄmpÖl  +  HpÖl,  verwandelt  wird, 
welches  in  federähnlichen,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Krystal- 
len  anschiefst. 

Brenzölsaure  Kalkerde,  CapÖl,  ist  so  schwer  löslich  in 
Wasser,  dass.  sie  durch  doppelte  Zersetzung  aus  concentrirten 
Lösungen  niedergeschlagen  werden  kann.  Aus  verdünnteren 
Lösungen  schiefst  sie  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  feipen 
weirsen,  glänzenden  Schuppen  an ,  welche  Icein  Krystallwasser 
enthalten. 

Brenzölsaures  Eisenoxyd  fällt  durch  doppelte  Zersetzung 
gebildet  mit  fleischrother  Farbe  nieder,  so  dass  kein  Eisenoxyd 
in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Durch  Behandeln  mit  kohlen- 
saorem  Ammoniak  wird  es  so  zersetzt,  dass  ein  Theil  des  Ei- 
senoxydsalzes  von  der  Flüssigkeit  aufgelöst  wird,  während  sich 
der  andere  Theil  in  ein  basisches  Salz  verwandelt.  Die  Lö- 
sung ist  roth.  Das  neutrale  Salz  schnöilzt  beim  Erhitzen,  und 
fangt  darauf  an,  unter  Aulblähen  zerstört  zu  werden. 

Brenzölsaures  Bleioxyd,  PbpOl,  ist  ein  weifser  Nieder- 
schlag, woraus  Ammoniak  einen  Theil  von  der  Säure  auszieht 
und  ein  basisches  Salz  zurücklässt. 

Brenzölsaures  Kupferoxyd ,  CupOl,  schlägt  sich  mit  blau- 
gröner  Farbe  nieder.  Die  Mutterlauge  davon  setzt,  wenn  man 
sie  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt ,  auf  der  Oberfläche 
eine  Kruste  von  grünen  Krystallkömern  ab.  Das  Salz  schmilzt 
beim  Erhitzen,  ehe  es  anfängt  zersetzt  zu  werden. 

Brenzölsaures  Quecksilberoxydul,  HgpÖl,  wird  aus  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  sowohl  durch 
die  freie  Säure  als  auch  durch  die  löslichen  Salze  derselben 
niedergeschlagen. 

Brenzölsaures  Silberoxyd,  Agpöl,  fällt  wie  das  vorherge- 
bende nieder  und  bildet  eine  käseähnliche  Masse.  Es  ist  was- 
serfrei, giebt  bei  der  trockenen  Destillation  metallisches  Silber 
Qod  ein  Sublimat,  welches  Brenzölsaure  zu  sein  scheint. 
Die  Verwandlungen  dieser  Säqre  sind  nicht  untersucht. 
Die  Caprinsäure  und  Capransäure  werden  aus  dem  mit 
wasserfreiem  Alkphol  ausgezogenen  Salz  erhalten,  wenn  man 
den  Alkohol  verdunstet  und  das  zurückbleibende  Salz  mit  ei- 
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oer  angemessenen.  Quantität  Schwefelsäure,  die  mit  ihrer  dop- 
peUen  Gewichtsmenge  Wassers  verdünnt  worden  ist,  destillirt 

Zieht  man  es  vor,  diese  Säuren  aus  dem  Destillat  von  Fett, 
Butter  oder  Oel  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  auszuziehen,  indem  man  die  Masse  damit  digerirt, 
so  erhält  man  die  angeführten  Säuren  sicherer  aufgelöst,  aber 
aufserdem  auch  überdestillirte  Oelsäure,  Brenzölsäure  und 
flüchtige  Oele.  Die  letzteren  entfernt  man  daraus  durch  an- 
hallendes Kochen  der  abgegossenen  Lösung,  bis  die  überge- 
henden Wasserdämpfe  nicht  mehr  nach  diesen  Oelen  riechen. 
Dann  wird  die  Lösung  in  eine  RetoKe  gegossen,  mit  ei- 
ner etwas  verdünnten  Schwefelsäure,  deren  Quantität  nur  we- 
nig mehr  beträgt,  als  zur  Sättigung  des  Alkali's  erforderlich  ist, 
vermischt  und  destilfirt.  Die  Caprinsäure  und  Capransäure  ge- 
hen mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  über,  und  in  der  Retorte 
bleibt  eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zurück, 
welche  Oelsäure  und  Brenzölsäure  eingemengt  enthält  Man 
verdünnt  sie  mit  mehr  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden,  bis 
sich  die  Fettsäure  aufgelöst  hat,  welche  dann  aus  der  siedend 
JGltrirlen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  anschiefst. 

Durch  Destillation  der  rohen  Oelsäure  wird  weniger  Brenz- 
ölsäure gebildet  als  aus  der  reinen  Säure ,  was  aasweist,  dass 
Olansäure  und  Olensäure  nicht  die  Bildung  derselben  veran- 
lassen. Aber  dagegeb  wird  die  Quantität  von  Caprinsäure  und 
Capransäure  ungefähr  dieselbe.  Man  hat  Veranlassang  zu  ver- 
muthen,  dass  diese  Säuren  auch  von  Buttersäure  begleitet  wer- 
den. Die  Bildung  der  Brenzölsäure  bei  der  trockenen  Deslil- 
lation  von  Fett  ist  ein  so  zuverlässiger  Beweis  für  die  Gegen- 
wart von  Oelsäure,  dass,  wenn  Margarinsäure  und  Talgsäure 
mit  nur  einer  Spur  ^on  derselben  verunreinigt  sind,  es  blofs 
hinreicht,  einen  Theil  davon  der  trockenen  Destillation  zu  un- 
terwerfen, indem  man  dann  stets  Brenzölsäure  ioa  Destillate 
findet,  wenn  man  dieses  mit  Wasser  kocht  und  dasselbe  sie- 
dend wieder  ^bfiltrirt. 

8.  Verwandlungen  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure.  Die 
Producte  dieser  Verwandlung  sind  so  zahlreich,  dass  ich  wi- 
der die  gewöhnliche  Ordnung  die  Darstellung  derselben  hier 
an*s  Ende  stelle.  Wird  die-  Oelsäure  mit  Salpetersäure  in  ei- 
ner Temperatur  behandelt,  worin  beide  Sauren  auf  einander 
einwirken,  so  entstehen  zu  ungleichen  Zeiten  der  Operation 
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eine  grofse  Anzahl  von  theils  flüchtigen,  mit  den  Dämpfen 
der  Salpetersäure  überdestillirenden  Sänren ,  und  theils  nicht 
so  flüchtigen  Säuren,  welche  in  der  Retorte  von  der  Sal- 
petersäare  aufgelöst  erhalten  werden.  Laurent,  welcher 
zuerst  die  Oelsäure  dieser  Verwandlung  unterwarf,  brachte 
dabei  nicht  weniger  als  sieben  Säuren  hervor,  welche  dabei 
mit  der  Salpetersäure  in  der  Retorte  zurückblieben,  nämlich 
Sitiosäore  (Oenanlhsäure),  Aboleinsäure  (Azoleinsaure),  Kork- 
säore,  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Apelainsäure  (Azelainsäure) 
aod  Lipinsäure.  Von  diesen  waren  5  vorher  unbekannt.  Nach* 
herbat  Redtenbacher  gefunden,  dass  dabei  mit  den  Däm- 
pfen der  Salpetersäure  nicht  weniger  als  9  flüchtigere  Säuren 
weggehen,  nämlich  Capronsäure,  Pelargonsänre,  Capransäure, 
Caprinsäure,  Valeriansäure,  Butlersäure,  Glycersäure  und  Ace- 
tybäore,  welche  aufserdem  mit  einem  Theil  von  der  gebitde- 
ten  Aboleinsäure  begleitet  werden.  Zusammen  alsio  15  Säuren. 
Diese  Säuren  sind  hier  in  der  Ordnung  aufgeführt,  wie 
darin  die  Anzahl  der  einfachen  Atome  abnimmt,  und  dem  zu- 
folge ungefähr  in  der  Ordnung ,  wie  sie  durch  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  anfangen  gebildet  zu  werden. 

Die  Ursache  der  Mannigfaltigkeit  dieser  Producte  liegt  darin, 
dass  das  Atom  der  Oelsäure  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  den 
Atomen  der  Grundstoffe  enthält,  aber  nur  eine  geringe  Anzahl 
von  SanerstofFätomeo.  Die  Atome  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff werden  dadurch  hinrefchend ,  durch  Hinzufügung  von 
Saaerstoffatomen  aus  der  Salpetersäure  gleichzeitig  mehrere 
Verbindungen  von  einer  geringeren  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
Qod  Wasserstoffatoroen  zu  bilden.  Sie  bilden  sich  nicht  auf 
einmal,  sondern  es  treten  zuerst  einige  zusammen,  welche  eine 
gröüsere  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatomen  ent- 
halten. Darauf  werden  diese  zersetzt,  wobei  sie  die  Bildung 
neuer  Verbindungen  veranlassen,  welche  eine  geringere  Ato- 
menanzahl von  dfesen  ijrundstoffen  enthalten,  so  dass,  wenn 
oian  sie  alle  kennen  lernen  will,  die  Operation  von  Zeit  zu 
Zeit  unterbrochen,  und  die  dann  gebildeten  Producte  abge- 
schieden werden  müssen.  Dies  gilt  jedoch  am  meisten  für  die 
Producte,  welche  in  der  Salpetersäure  aufgelöst  zurückbleiben. 
Die  flüchtigeren,  welche  in  dem  Maafse,  wie  sie  sich  bilden, 
deo  Dämpfen  der  Säure  folgen  und  sich  in  der  Vorlage  con- 
densiren,  entziehen  sich  dadurch  dem  Einflüsse  der  Salpeter- 
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säure  in  höherer  Temperatur     Das  Studium  dieser  Verwand- 
lung kann  jedoch  noch  nicht  als  erschöpft  angesehen  werden; 
denn  theils  ist  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  nicht  hinrei- 
chend  viele  Male  unierbrochen    worden,    theils  ist   der  an- 
gelöste, aber  doch  verwandelte  Theil  nicht  bei  allen  Unter- 
brechungen   genauer    untersucht    worden  *),    theils  hat  man 
nicht  bestimmt,  welche  Säuren  in  einer  jeden  Epoche  gebildet 
werden,  wodurch  wir  noch  keinen  Leitfaden  haben  zu  beur- 
theilen,  wie  die  Bestandtheile  der  Oelsäure  zu  gleichzeitigen  Bil- 
dungen getrennt  werden.    Auch  ist  njcht  bemerkt,  ob  Kohlen- 
säure eine  der  neu  gebildeten  Säuren  ist,  welche  dabei  aofireien. 
Mehrere  von  den  Säuren,  welche  bei  dieser  Verwandlung 
aus  der  Oelsäure  entstehen,  habe  ich  schon  beschrieben.  VFasdte 
noch  nicht  abgehandelten  betrifft,  so  werde  ich  die  Gelegenheit 
benutzen,  sie  hier  zu  beschreiben,  und  dabei  auch  solche,  wel- 
che auch  nach  anderen  Methoden  erhalten  werden  können. 

a)     Säuren,    i^elche    bei  der   Zersetzung    der    Oelsäure 
mit  Salpetersäure  in  der  Retorte  bleiben. 

Die  Oelsäure  wird  zur  Hervorbringung  derselben,  nach  Lan- 
rent's  Vorschrift,  mit  ihrer  gleichen  Gewichtsinenge  reiner  Sal- 
petersäure von  1,23  bis  1,25  specif.  Gewicht  behandelt  und  die 
Erhitzung  damit  vorsichtig  regiert  und  unterhalten.  Im  Anfange 
scheint  keine  wechselseitige  Einwirkung  stattzufinden ,  aber  sie 
wird  dann  für  einige  Augenblicke  sehr  heftig,  worauf  sie  wie- 
der abnimmt  und  langsamer  wird.  Entwickelt  sich  dabei  auch 
salpetrige  Säure,  so  setzt  sich  die  Oelsäure  in  Elaidinsäure  um, 
aber  mehr  oder  weniger  vollkommen,  so  dass,  wenn  man  die 
unaufgelöste  Oelsäure  nach  ein  paar  Stunden  langem  Sieden 
abscheiden  wollte,  sie  nun  Elaidinsäure  sein  würde.  Aber,  da 
beide  isomerisch  sind,  so  hat  diese  Verwandlung  keinen  Ein- 
fluss  auf  die  Veränderung  der  Producte.  Nachdem  diese  erste 
heftige  Einwirkung  aufgehört  hat,  findet  die  darauf  folgende 


*)  So  z.  B.  findet  beim  Beginn  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  eine  äa- 
fserst  heftige  Einwirkung  zwischen  beiden  Säuren  statt,  welche  eine  Vfei\e 
fortdauert  und  sich  dann  vermindert,  worauf  die  beiden  gebildeten  Pro- 
ducte äufserst  langsam  weiter  verändert  werden.  Aber  was  dieses  erste 
Yerwandlungsproduct  ist,  waa  sich  so  leicht  bildet,  ist  gar  nicht  nnter* 
sucht  worden. 
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oor  sehr  langsam  statt,  und  sie  erfordert  ein  mehrere  tage 
hmg  fortgesetztes  Sieden,  wenn  sie  vollkommen  zu  Ende  ge- 
bracht werden  soll. 

Süinsäure  (Acidam  siticam).    Diese  Säure  wurde  von  Pe- 
iouze  and  Liebig  im  Wein  und  in  dem  Fuselöl  entdeckt, 
welches  bei  der  Destillation  von  Alkohol  aus  Wein  erhalten 
wird,  worin  sie  mit  Aethyloxyd  verbunden  ist,  zu  einer  Art 
keiher,  dessen  Geruch  man  in  leeren  WeinQaschen  erkennt, 
nachdem  sich  der  AlkohoJ  aus  dem  Reste  von  Wein  verflüch- 
tigt hat.   Dieser  Umstand  gab  Veranlassung,  ihn  mit  dem  so- 
genannten Bouquet  des  Weins  zu  vergleichen  oder  mit  dem 
aroBiatischen  Geruch,  welchen  gute  Weine  haben,  und  welcher 
häufig  verschieden  ist,  je  nach  den  verschiedenen  Productions- 
arten.    Sie  setzten  daher  einen  schön  lautenden  Namen  dafür 
zusammen,  abgeleitet  von  oivog^  Wein,  und  av^ogy  Blume,  näm- 
Mi  Oenanthsäure,     Aber  nachher  machte  Mulder  die  Ent- 
deckung, dass  diese  fast  ekelhaft  riechende  Säure  auf  ähnliche 
Weise  im  Branntwein  aus  Getreide  und  in  dem  Fuselöl,  wovon 
derselbe  begleitet  wird,  enthalten  ist.    Einige  Jahre  später  ent- 
deckte Laurent  unter  den  Producten  der  Verwandlung  der 
Oelsäure  durch  Salpetersäure  eine  Säure,  die  er  Azoleinsäure 
nannte,  und   von  welcher  Tille y  zeigte,  dass  sie  so  zusam- 
meogeselzt  war,  dass  sie  als  ein  höherer  Oxydationsgrad  von 
der  Oenanthsäure  betrachtet   Werden  konnte,   weshalb  diese 
den  Namen  omarUhylige  Säure  bekam  und  die  Azoleinsäure 
Oenanthylsäure  genannt  wurde,  eine  Ansicht,  deren  Unrichtig- 
keit ieh  darlegen  werde.    Fügt  man  zu  dieser  Verwirrung  in 
der  Benennuag  den  wenig  glücklich  gewählten  Grund  für  den 
Namen,   als  ob   diese  Säure  oder  eines  ihrer  Producte  ver- 
diente, die  Blume  des  Weins  genannt  zu  werden,   so  ist  es 
zo  entschuldigen,  dass  ich  den  Namen  in  Sitinsäure  umgeän- 
dert habe,  von  öitogy  Getreide,  als   eine  Säure,  welche  das 
Foseiöl    voD    Getreidebranntwein ,    Fermenloleum  siticum   be- 
gleitet. 

Die  Bereitung  der  Sitinsäure  aus  Oelsäure  mit  Salpeter- 
saure  geschieht,  nach  Laurent,  auf  folgende  Weise:  Man  di- 
gerirl  200  bis  300  Grammen  roher  Oelsäure  mit  einer  gleichen 
Gewichtsmenge  Salpetersäure  von  1,25  speciGschem  Gewicht 
4  bis  5  Stunden  Jang.  Dabei  bildet  sich  die  Sitinsäure  aus 
einem  Tbeil  der  Oelsäure,  aber  da  sie,  gleichwie  die  Oelsäure, 
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eine  fette  Säure  ist,  so  wird  sie  nicht  von  der  Salpetersäore, 
sondern  von  dem  noch  anzersetzten  Theil  der  Oelsäare  aufge- 
löst.   Die  Salpetersäure  wird  dann  abgegossen,  die  fetten  Säu- 
ren mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  darauf  in  ihrer  doppelten 
Gewicbtsmenge  starken  Alkohols  aufgelöst,  die  Lösung  mit  halb 
so  viel,  als  die  fetten  Säuren  wiegen',  concentrirter  Schwefel- 
säure vermischt  und  destiHirt.    Dabei  verwandelt  sich  der  Al- 
kohol durch  eine    eigenthiimliche  Einwirkung   der   Schwefel- 
säure, welche  ich  bei  der  Bildung  der  Aetherarten  abhandeio 
werde,  in  Aethyloxyd,  welches  sich  mit  beiden  fetten  Säuren 
vereinigt  zu  Verbindungen,   von  denen  sich  nur  die  sitinsaure 
überdestilliren  lässt,  so  dass  sie  mit  den  AlkoholdämpfeD  in 
die  Vorlage  übergeht.    Da  sie  nicht  sehr  flüchtig  ist,  so  kann 
man,  nachdem  ein  guter  Thetl  von  dem  Alkohol   überdesliUirl 
ist,  Wasser  in  die  Retorte  giefsen  und  die  Destillation  so  lange 
fortsetzen,  als  noch  sitinsaures  Aethyloxyd  den  Wasserdämpfen 
folgt.     Der  mit  dem  Alkohol   übergehende   Theil   findet  sich 
darin  aufgelöst,  aber  der  mit  den  Wasserdämpfen  übergehrade 
Theil  löst  sich  nicht  in  dem  condensirten  Wasser,  und  der  in 
dem  Alkohol  aufgelöste  Theil  wird  daraus  durch  VerdünDung 
mit  dem  Wasser  ausgefällt.     Ist  dadurch  nicht  alles  ausgefällt 
worden,  so  setzt  man  mehr  Wasser  hinzu.     Das  ausgefällte  si- 
tinsaure Aethyloxyd  wird  abgeschieden   und  mit  starker  Kali- 
lauge gekocht,  welche  sich  mit  der  Sitinsaure  vereinigt,  wäh- 
rend das  Aethyloxyd  mit  den  Bestandtheilen  von  Wasser  zusam- 
mentritt und  damit  wieder  Alkohol  bildet,  welcher  von  der  sie- 
denden Flüssigkeit  abdunstet,  woraus  dann  durch  Uebersätli- 
gen  des  Kali^s  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
die  Sitinsaure  ausgelallt  werden  kann. 

Aus  den  Fuselölen  von  Wein  oder  Kombranntwein ,  wel- 
che man  m  Brennereien  zuweilen  in  Menge  erhallen  kann,  und 
auf  deren  Beschreibung  ich  bei  den  flüchtigen  Oelen  wieder 
zurückkommen  werde,  wird  sie  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Das  Fuselöl,  welches  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigen  Oele, 
sitinsaurem  Aethyloxyd  und  freier  Sitinsaure  ist,  wird  mit  ei- 
ner Lösung  von  1  ThI.  Kalihydrat  in  3  Thin.  Wasser  gekocht, 
bis  es  sich  völlig  darin  aufgelöst  hat.  Dann  wird  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  verdünnt  und  aus  einer  Retorte  destiliirt,  bis 
die  Wasserdämpfe  kein  flüchtiges  Oel  mehr  mitfuhren.  Die  al- 
kalische Flüssigkeit  wird    darauf  schwach  mit  Schwefelaäore 
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oder  Salzsäare  übersättigt,  wodarcb-  die  Sitinsäure  ausgefällt 
wird,  welche  man  dann  dadurch  reinigt,  dass  man  sie  einige- 
male  nach  einander  im  geschmolzenen  Zustande  mit  neuen 
Portionen  Wassers  schüttelt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Sitinsäure  ist  der  Oelsäure 
gaoz  ähnlich,  farblos,  flüssig,  auf  Wasser  schwimmend.     Sie 
enthält  in  ihrem  flüssigen  Zustande  basisches  Wasser  und  au- 
&erdem  noch  1  At.  gebundenes  Wasser,  und  ihr  specifisches 
Gewicht  in   diesem  Zustande  ist  0,881   bei  +  20<>.    Aber  sie 
verliert  leicht  das  eine  Wasseratom  und  erstarrt  dann  butter- 
ähnlidi.     Nach   Felo  uze  und  Lieb  ig   geschieht   dieses  bei 
+  13^J2,  war  aber  die  Säure  vor  dem  Ausrällen  nicht  durck 
hinreichendes  Kochen    von    Fuselöl    befreit,  so  bleibt  sie  in 
Folge  der  Verbindung  mit  diesem  Oel  flüssig.     Lost  man  die 
flüssige  Säure   in  Alkohol    und   verdunstet    die  Lösung,    bis 
sie  beim' Erkalten  anschiefst,  so   bildet  sie  eine  unregelmäfsige 
Krystallisation ,  die  aber  so  weich  wie  Butter  ist.    Sie  enthält 
dann  nur  noch  das  basische  Wasser.    Erhitzt  man  die  flüssige 
Säore  in  einer  Retorte,  so  geht  zuerst  das  basische  Wasser 
weg,  darauf  geht  aufser   dem  Wasser  eine    Portion  flüssiger 
Säore  über,  welche  2  At  Wasser  enthält,  und  bei  +  260^ bleibt  die 
Säure  fast  wasserfrei  zurück.   Sie  erstarrt  nun  bei  -f31<>halb* 
durchsichtige   nicht  krystallinisch  und    so   weich    wie    Butter, 
lieber  +  260^  kommt    sie  in's  Sieden   und  lässt   sich  über- 
destilliren:   aber  das  zuerst  Uebergehende  ist  noch  ein  wenig 
wasserhaltig;  der  Siedepunkt  erhöht  sich  allmälig,  bis  er  zu- 
letzt zwischen  +  293^  und  +  295^  stationär  wird.    Dann  geht 
nur  wasserfreie  Säure  über,  aber  gewöhnlich  ein  wenig  gelb- 
lich von  einer  geringen  Zersetzung. 

Die  Sitinsäure  ist  geschmacklos,  abeir  sie  hat  meistens  einen 
schwachen  Geruch,  welcher  an  die  Art  von  Fuselöl  erinnert, 
woraus  sie  erhalten  worden  ist.  Sie  röthet  Lackmus,  ist  nicht 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Eine  gesättigte  Auflösung  von  wasserfreier  Sitinsäure  in  was* 
serfreiem  Alkohol  giebt,  wenn  man  sie  der  freiwilligen  Verdun- 
stang  in  einem  etwas  hohen  Gefäfse  überlässt,  Krystalle  von 
wasserfreier  Sitinsäure ,  welche  Blätter  sind ,  ziemlich  ähnlich 
den  Krystallen  von  Margarinsäure ,  aber  sie  besitzen  we- 
niger Glanz.  Krystalle  von  wasserfreier  Säure  werden  auch 
eitalten,  wenn  man  die  wasserhaltige  Säure  in  Alkohol  von 
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0,833  specif.  Gewicht  auflöst  und  die  Lösung  der  freiwiUigien 
Verdunstung  überlässt.  Gegen  das  Ende  der  Verdunstung  sam- 
mell  sich  jedoch  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Schicht 
von  der  flüssigen  Säure  mit  2  At.  Wasser  an.  Mulder  hat  . 
gefunden,  dass,  wenn  man  ein  wenig  wasserfreie  Säure  in  die 
flüssige  Säure  legt,  sich  Wasser  abscheidet  uud  die  Säure  zu 
wasserfreier  Sitinsäure  erstarrt,  welche^auf  dem  abgeschiede- 
nen Wasser  schwimmt.  Uebergiefst  man  Stücke  von  Chlor- 
calcium  mit  der  flüssigen  Säure,  so  erstarrt  sie  ebenfalls  all- 
mälig  krystallinisch  und  sie  ist  dann  wasserfrei. 

Die  Sitinsäure  besteht,  nach  den  Analysen  von  Liebig 
und  Felo  uze,  welche  von  Mulder  bestätigt  wurden,  aas: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff.    .     14        74,380 

.Wasserstoff.     .    26        11,474 

Sauerstoff  .    .      2        14,146 

Atomgewicht  1413,92  .  O*H«02  =  SiL  Die  feste  wasser- 
haltige Säure  ist  =  H  +  Hit,  sie  hat  1526,4  Atomgewicht  und 
enthält  7,369  Proc.  Wasser.  Die  flüssige  wasserhaltige  Säure 
ist  HSit  +  H,  sie  hat  1638,88  Atomgewicht  und  enthält  13,72? 
Procent  Wasser.  Mulder  fand,  dass,  wenn  man  die  Sitin- 
säure destillirt  und  dabei  besonders  aufsammelt,  was  zwi- 
schen +  260®  und  +  290®  übergeht,  dies  eine  krystallisirte 
Säure  von  festerer  Art.  bildet,  als  die  gewöhnliche,  und  dann 
=  H5it2  ist. 

Wie  sich  die  Sitinsäure  aus  Oelsäure  durch  Salpetersäure 
bildet,  kann  nicht  ohne  Kenntniss  der  anderen  Stoffe ,  die  sich 
dabei  zugleich  bilden,  entschieden  werden.  Aber  man  sieht 
leicht  ein ,  dass  aus  1  Al.  Oelsäure  durch  Aufnahme  von  4  At. 
Sauei*stoff  2  At.  Sitinsäure  und  1  At.  Butlersäure,  durch  Auf- 
nahme von  7  At.  Sauerstoff  1  At.  Sitinsäure,  1  At.  Caprinsäure 
und  2  At.  Kohlensäure,  und  durch  Aufnahme  von  8  Al.  Sauer- 
stoff 1  At.  Sitinsäure,  2  At.  Valeriansäure ,  2  At.  Kohlensäure 
und  2  Al.  Wasser  gebildet  werden  können. 

Sitinsäure  Salze.  Sie  sind  den  Salzen  von  fetten  Säuren 
im  Allgemeinen  ganz  ähnlich  und  wahre  Seifenarten.  Die  mit 
alkalischer  Basis  lösQn  sich  in  Wässer  und  in  Alkohol,  aber 
die  von  Erden  und  Metalloxyden  sind  in  Wasser  unauflöslich, 
wiewohl  sich  mehrere  davon  in  Alkohol  lösen.  Die  Sitinsäure 
zersetzt  im  Sieden  kohlensaure  Alkalien.     Nach  dem  Verdnn- 
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sten  bleibt  eine  Hasse  zurück,  woraus  Alkohol  das  sitinsaore 
Salz  auflöst,  welches  nach  dem  Yerduusten  ähnlich  einer  Seife 
zarückbleibl  und  alkalisch  reagirt.  Es  löst  siöh  in  weni- 
gem Wasser  auf,  wird  aber  die  Lösung  stark  mit  Wasser 
verdünot,  so  schlägt  sich  zweifach -sitinsaures  Alkali  in  feinen 
Krystallen  nieder.  Die  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden,  ist  so 
grols,  dass,  wenn  man  eine  lAisung  von  silinsaurem  Natron  in 
Alkohol  mit  der  Lösung  von  einem  Erd-  oder  Metallsalz  in 
Alkohol  in  kleinen  Portionen  nach  einander  vermischt,  die 
Erde  oder  das  Melalloxyd  mit  Ueberschuss  an  Säure  nieder- 
fällt, welcher  häufig  variirt,  während  freies  Alkali  in  der  Lö- 
sung bleibt.  Die  Veränderlichkeit  im  Ueberschuss  an  Saure 
bangt  von  einer  ungleichen  Einmengung  von  mitgefälUem  neu- 
tralen Salze  ab,  dessen  Quantität  sich  vermehrt,  je  länger  die 
Fällung  fortgesetzt  wird. 

Sitinsaures  Kali  a)  Neutrales,  KSIt,  ist  in  trockener 
Fonn  nicht  beschrieben  worden,  a)  Zweifach,  &Sit-|-HSit, 
krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  wenn  die  Lö- 
sung der  Säure  in  einem  etwas  verdünnten  Kalihydrat,  worin 
man  von  der  Säure  so  viel  aufgelöst  hat,  dass  die  alkalische 
Reaction  verschwunden  ist,_erkaltet. 

Sitinsaures  Natron,  Na  Sit,  schiefst  beim  langsamen  Erkalten 
einer  in  der  Wärme  nicht  völlig  gesättigten  Lösung  in  Alkohol 
in  schönen ,  silberweifsen ,  glänzenden  Nadeln  an.  Eine  völlig 
gesättigte  Lösung  wird  gelatinös. 

Sitinsaures  Bleioüoyd,  PbSit,  entsteht,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  acetylsaurem  Bleioxyd  mit  Sitinsäure  schüttelt;  es 
fällt  dann  ein  saures  Salz  in  weifsen  Flocken  nieder,  die  in 
Wasser  unauflöslich  sind,  aber  beim  Erwärmen  darin  schmel- 
zen. In  Alkohol  ist  es  löslich  und  aus  einer  in  der  Wärme 
gesätligten  Lösung  krystallisirt  es.  Sitinsaures  Natron  fällt  aus 
einer.  Lösung  von  Bleizucker  ein  saures  Salz,  welches  aus  2At. 
Basis  und  3  At  Säure  besteht. 

Süinsaures  Kupferoxyd,  CuSit,  das  neutrale,  fällt  mit  grü- 
ner Farbe  nieder,  wenn  man  neutrales  sitinsaures  Natron  mit 
acetylsaurem  Kupferoxyd  vermischt.  Wird  dagegen  eine  Lö- 
sung des  letzteren  Salzes  mit  Sitinsäure  geschüttelt,  so  ent- 
steht ein  saures  Salz,  welches  sich  nicht  auflöst,  aber  in  war- 
mem Wasser  schmilzt.  In  Alkohol  ist  es  auflöslich  und  es 
krystallisirt  daraus.     Wird  das  in  warmem  Wasser  ^eschmol* 
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zene  Salz  nach  dem  Erkalten  gepulvert  nnd  mit  Alkohol  ge- 
kocht, 80  nimmt  dieser  ein  Salz  auf.  welches  aus  2  AL  Basis 
und  3  At  Säure  besteht,  und  welches  sich  beim  Erkalten  ab- 
setzt. Was  ungelöst  bleibt,  ist  basisch,  aber  wie  basisch  es 
durch  wiederholtes  Kochen  mit  Alkohol  werden  kann,  ist  nicht 
untersucht.       .  _ 

Sitinsaures  Silberoxyd,  A^it,  erhalten  durch  wechsel- 
seitige Zersetzung  mit  neutralen  Salzen,  ist  ein  weifser  flocki* 
ger  Niederschlag,  welcher  aus  2  At.  Basis  und  3  At  Säure 
besteht. 

Verwandlungen  der  Sütnsäure.  Sie  sind  wenig  stodirt 
worden.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  wasserfreie  Säure, 
mit  wasserfreiem  Alkohol  durchfeuchtet  und  mit  trockenem 
Ammoniakgas  gesättigt,  entweder  ein  Amid  oder  ein  sitiDamia- 
saures  Ammoniumoxydsaiz  bilden  werde. 

Durch  Chlor  wird  sie  in  eine  eigenthümliche  Chlorsüin' 
Maure  =  C**fl»Cl*02  verwandelt,  wenn  man  sitinsaures 
Aethylxyd  mit  Chlor  behandelt  und  das  Product  in  Kalilaoge 
auflöst,  woraus  sie  durch  Salzsäure  ölähnlicb  niedergeschlagen 
wird.  (Das  Weitere  kommt  bei  der  Verwandlung  des  sitin- 
sauren  Aelhyloxyds  durch  Chlor  bei  den  Aethyloxyd-VerbinduD- 
gen  vor.) 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  vorher  stark 
abgekühlt  worden  ist,  wird  die  Sitinsäure  unverändert  auf^e- 
löst.  Aber  schon  in  sehr  gelinder  Wärme  färbt  sich  die  Lö- 
sung braun.  Wasser  scheidet  daraus  einen  ölähnlichen  Kör- 
per ab,  welcher  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an- 
sammelt.   Dieser  ist 

Süinschwefelsäure  in  concentrirter  Form.  Sie  ist  unauf- 
löslich in  dem  durch  Schwefelsäure  sauren  Wasser,  aber  sie 
löst  sich  in  reinem  Wasser  auf.  Mit  Kalkerde  bildet  sie  ein 
in  Wasser  und  in  Alkohol  auflösliches,  farbloses  Salz,  welches 
in  gelinder  Wärme  zu  einer  durchsichtigen,  zulelzl  gesprunge- 
nen Masse  eintrocknet.  Es  wird  ii^  der  Luft  feucht,  giebt  beim 
Glühen  schweflige  Säure  und  als  Rückstand  schwefelsaurea 
Kalk,  so  dass  es  CaS  +  SitS  zu  sein  scheint.  Bei  +  100^ 
schwärzt  es  sich  allmälig  und  wird  scharf  sauer. 

Durch  Salpetersäure,  welche  nur  in  einem  concentrirtereo 
Zustande  darauf  einwirkt  und  sie  allmälig  auflöst,  bringt  sie 
eine  eigenthümliche  Säure  hervor,  welche  keine  der  bereits 
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bekaonten  zu  sein  scheint,  und  welche  aas  der  Lösqng  durch 
Wasser  aasgefallt  wird,  während  in  der  Lösung  eine  od^r  meh- 
rere Säuren    zurückbleiben ,    welche    za   denen  zu   gehören 
scheinen,  die  auch  aus  Oelsäure  erhalten  werden.     Zu  einer 
völligen  Lösung  der  Silinsäure  braucht  man  nicht  mehr  Hitze 
anzuwenden,  als  zur  Unterhaltung  einer  schwachen  Entwicke- 
lang von  Slickoxydgas  in  der  Berührungsfläche  mit  der  Salpe-^ 
tersäure  erforderlich  ist.     Hai  man  einen  Kolben  mit  langem 
Halse,  so  entweicht  nichts  anderes  als  Slickoxydgas,  Wasser 
lind  Salpetersäure  condensiren  sich  in  dem  Halse  und  flieCsen 
wieder  zurück.     Nach  4  bis  5  Stunden  ist  die  Säure  aufge- 
löst    Wird  die  Salpetersäure  dann  mit  der  10-  bis  12fachen 
Volummenge    Wassers    verdünnt ,    so   trübt   sie  sich    milchig 
dorch  ein  feines,  weifses  Pulver»  welches  sich  erst  nach  meh- 
reren Tagen  unvollkommen  absetzt,  und  sich  dann  ziemlich 
fest  auf  dem  Boden  anlegt,  aber  es  dauert  noch  eine  viel  län- 
gere Zeit,  ehe  sich  die  Säure  völlig  geklärt  hat     Beim  Filtri- 
ren  geht  es  durch  das  Papier.     Dieses  Pulver  ist  eine  fette 
Säure,  welche  nicht  eine  von  den  bereits  bekanilten  zu  sein 
scheint,  was  sich  schon  daraus  zeigt»  dass  sie  in  der  verdünn- 
ten Salpetersäure  untersinkt.     Wird  die  Salpetersäure  abge- 
gossen, und  versucht  man  das  GeTalke  mit  Wasser  zu  waschen, 
80  schlämmt  es  sich  auch  darin  auf  und  sinkt  darin  eben  so 
langsam  nieder.     Erhitzt  man  das  Wasser  bis  zum  Sieden,  so 
i)ackt  es  zusammen  und  schwimmt  dann  oben  auf,  ohne  zu 
schmelzen,  aber  es  schlämmt  sich  dann  beim  Erkalten  mit  dem 
Wasser  wieder  aut     Diese  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
nnd  in  Aether,  und  bleibt  nach   deren  Verdunstung  gelblich 
ond  durchsichtig  zurück.     Sie  löst  sich  in  kaustischem  Ammo- 
niak auf,  die   erhaltene  Lösimg  Tärbt  sich  beim  Verdunsten  in 
gelinder  Wärme  braun  und  lässt  ein  durchsichtiges,  in  Wasser 
unlösliches  Salz  zurück;  aber  es  löst  sich  leicht  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser,  und  aus  dieser  Lösung  wird  die  Säure  durch 
Salzsäure  niedergeschlagen  in  Gestalt  eines  eben  so  schwer 
niedersinkenden,  aber  bräunlichen  Pulvers.     Eine  Lösung  von 
dieser  noch  unveränderten  Säure  in  Alkohol  giebt  mit  acetyl- 
saurem  Bleioxyd  einen  weifsen  Niederschlag. 

Aus  der  Salpetersäure,  woraus  diese  Säure  mit  Wasser 
abgesäiieden  worden  ist,  werden  nach  dem  Sättigen  mit  Am- 
moniak darch  acetylsaures  Bleioxyd  die  Bleisalze  von  den  an- 
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deren  Säuren  niedergeschlagen,  welche  sich  nach  der  Abschei- 
dung des  Bleioxyds  in  Wasser  auflösen  und  welche  zu  denen 
zu  gehören  scheinen,  die  aus  Oelsäure  mit  Salpetersäure 
hervorgebracht  werden,  al)er  sie  sind  nicht  weiter  untersucht 
worden. 

Schmilzt  man  die  Sitinsaure  mit  braunem  Bieioxyd  im 
Ueberschuss  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  nicht  eher,  als 
bis  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen  ist,  dass  die  Sitinsaure 
anfangt  zersetzt  zu  werden.  Dann  tritt  eine  schwache  Gas- 
enlwickelung  ein  und  man  erhält  ein  Bleioxydsal; ,  welches, 
im  Sieden  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zer- 
setzt, sitinsaures  Natron  giebt,  erkennbar  an  seiner  Krystallisa- 
tion  aus  Alkohol  und  an  der  Sitinsaure,  welche  durch  Salz- 
säure daraus  abgeschieden  wird.  Diese  Versuche  legen  also 
dar ,  dass  aus  dieser  Säure  kein  höherer  Oxydaiionsgrad  her- 
vorgebracht werden  kann. 

Aboletnsäure  (Acidum  aboleicum)  ist  von  Laurent  ent- 
deckt worden,  welcher  sie  Azoleinsäure  nannte,  von  Azot  und 
ol^ique,  aus  dem  Grunde,  weil  sie  durch  die  Säure  des  Stick- 
stoffs ans  Oelsäure,  Acide  oI6ique,  hervorgebracht  wird.  Ein 
solcher  Grund  für  die  Benennung  kann  nicht  gebilligt  werden, 
da  er  Tür  eine  grofse  Anzahl  von  Körpern  gemeinschaftlich 
ist,  und  wird  dadurch  noch  tadelnswerlher,  dass  der  Name 
eines  Grundstoffes  hineingelegt  worden  ist,  welchen  das  Pro- 
duct  nicht  enthält.  Den  dieser  Säure  nachher  gegebenen  Na- 
men Oenanthylsäure  betrachte  ich  ebenfalls  nicht  als  zweck- 
mäfsig,  wiewohl  er  sich  auf  eine  wissenschaflliche  Ansicht 
gründet,  nach  welcher  nämlich  die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  einen  höheren  Oxydationsgrad  von  dem  Radical  der 
vorhergehenden  Säure  ausweist.  Aber  in  der  organischen 
Chemie  kann  man  nicht  blofs  aus  dem  Zusammensetzangs-Ter- 
hältnisse  den  Schluss  ziehen,  dass  ein  höherer  Oxydations- 
grad dasselbe  Radical  enthalte,  wie  der  niedrigere,  sondern  es 
ist  dazu  erforderlich,  dass  der  niedrigere  durch  Oxydation  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  den  höheren  hervorbringe,  und 
wenn  dies  nicht  stattfindet,  sondern  andere  Producte  aus  dem 
niedrigeren  Oxydalionsgrade  hervorgebracht  werden,  so  ist  es 
klar,  dass  die  brennbaren  Bestandtheile  in  beideti,  wiewohl  isome- 
risch,  nicht  identisch  sind.  Wir  haben  bei  den  Verwandlungen 
der  vorhergehenden  Saure  gesehen,  dass  sie  sich  nicht  höher 
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oxydiren  lässt,  sondern  dass  sich  ihre  Grundstoffe  auf  andere 
Weise  theilen,  und  sie  kann  also  nicht  als  ein  höheres  Oxyd 
von  einem  Radical  betrachtet  werden,  welches  mit  dem  der 
hier  io  Frage,  stehenden  Säure  identisch  ist.  Der  Name,  wei^ 
eher  ihr  nach  meiner  Ansicht  gegeben  werden  kann,  weicht 
oar  um  einen  Bachstaben  von  der  Benennung  von  Laurent 
ab,  und  ist  aus  den  lateinischen  Worten  ab,  von ,  und  Oleum, 
Oel,  zusammengesetzt. 

Die  Aboleinsäure  ist  schwierig  aus  Oelsaure  durch  Salpe- 
tersäure hervorzubringen.     Nach    Laurent's    Angabe    kocht 
mao  die  Oelsaure  mit  einem  gleichen  Gewicht  Salpetersäure 
von  1,25  specifischem    Gewicht   in   einem    Destillationsgeräfse 
12  Stunden  lang,  wobei  das  Destillat  von  Zeit  zu  Zeit  zurück* 
gegossen  wird.     Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  die  erkaltete 
Salpetersäure  von  dem  Ungelösten  abgegossen  und  neue  Säure 
aufgegossen,    womit   auf  ähnliche    Weise    fortgefahren    wird/ 
Nachdem  dieses  6-  bis  7 mal  wiederholt  worden  ist»  sind  uh- 
gefähr  y^  von  der  angewandten  Oelsaure  iu-  andere   Säuren 
verwandelt  worden,  die  sich  aufgelöst  haben  und  mit  der  Sal- 
petersäure abgegossen  worden  sind.    Die  Abloleinsäure  dage* 
gen,  welche  eine  fette  Säure  ist,  hat  sich  mit   dem  zurückge* 
bliebenen  Theil  von  der  Oelsaure  vereinigt,  so  dass  sie  dann  in 
dem  unaufgelösten  Vs  von  der  Oelsaure  aufgelöst  enthalten  ist. 
Dieses  Gemenge  von  fetten  Säuren  wird  nach  gutem  Aus- 
waseben in  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
vermischt  und  destillirt,  nach  den  Vorschriften,  welche  zur  Be- 
reitung der  Sitinsäure  aus  Oelsaure  angegeben  worden  sind. 
Man  erhält  dann  aboleinsaures  Aethyloxyd,  welches  pach  den 
oben  gegebenen  Vorschriften  durch  Kali  zersetzt  wird,  worauf 
man  die  Aboleinsäure  von  dem    Kali    durch   Salzsäure    oder 
Schwefelsäure  abscheidet. 

Man  kann  auch  die  Flüchtigkeit  der  Aboleinsäure  mit 
Wasserdämpfen  anwenden,  um  sie  durch  Destillation  mit  Was- 
ser von  der  Oelsaure  abzuscheiden.  Sie  sammelt  sich  dann 
auf  dem  iiberdestillirten  Wasser  in  Gestalt  eines  Oels  an,  aber 
sie  geht  so  langsam  über,  dass  man  das  damit  überdestilli- 
rende  Wasser  mehrere  Male  in  die  Retorte  zurückgiefsen  muss, 
nachdem  man  davon  die  Säure  abgeschieden  hat,  um  die 
ganze  Quantität  derselben  daraus  durch  diese  wiederholten 
Destillationen  zu  erhalten. 
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Diese  Bereitungsmethode  ist  jedoch  dien  so  beschwerlich 
wie  unsicher,  indem  es  nicht  immer  glückte,  die  Säure  auf 
diese  Weise  hervorzubringen.     Nach  der  folgenden,  von  Tu- 
ley  angegebenen  Bereitungsmethode  erhält  man  die  Abolein- 
säure  sicherer  und  in  gröfserer  Menge.    Ein  Theil  HiciDusöI 
wird  in  an^r  Retorte  mit  2  Theilen  Salpetersäure,  die  vorher 
mit  ihrer  doppellen  Volummenge  Wassers  verdünnt  worden  ist, 
Übergossen,  eine  Vorlage  angelegt   und  die  Retorte  schwach 
erhitzt.     Bei  einer  gewissen  Temperatur  beginnt  eine  hefiige 
Einwirkung,  wo  dann  die  Retorte  sogleich  vom  Feuer  entferol 
werden  mnss.     Sobald  diese  Einwirkung  vorüber  ist,  wird  sie 
von  Neuem  erhitzt,  wobei  die  Wirkung  der  Salpetersäure  viel 
langsamer   stattfindet,   so  dass  die  Operation  ein  paar  Tage 
lang  fortgesetzt  werden  muss,  genau  in  der  Temperatur,  welche 
zur  Entwickelung    von   Slickoxydgas  erforderlich  ist.     Dabei 
deslillirt  ein  Theil  der  gebildeten  Aboleinsäure   in  die  Vorlage 
über  mit  den  Dämpfen  von  Wasser  und  Salpetersäure.  Zuletzt 
bleibt  in  der  Retorte  ein  Fettklumpen  zurück,  welcher  durch 
wiederholtes  Abspülen  mit  Wasser    von  Salpetersäure  befreit 
wird.     Darauf  giefst  man  in  der  Retorte  Wasser  darauf  und 
destillirt,  indem  man  dieses  Wasser  von  Zeit  zu   Zeit  durch 
neues  ersetzt,  bis  die  übergehenden  Wasserdämpfe  keine  Abo- 
leinsäure mehr  absetzen.    Die  erhaltenen  Portionen  von  Säure 
werden  gesammelt   und   noch  ein  Mal  mit  Wasser  reciificirt 
Die  gewonnene  Säure  ist  flüssig  und  enthält  ein  wenig  Was- 
ser aufgelöst,  welches  dadurch  weggenommen  wird,  dass  man 
sie  über  Stücken  von  verglaster  Phosphorsäure  stehen  lässt, 
welche  das  Wasser  aufnimmt,  worauf  man  sie  davon  wieder 
abgiefst. 

Die  Losung,  welche  nach  dem  Abdestilliren  der  Abolein- 
säure von  der  fettartigen  Masse  in  der  Retorte  zariickbleibt» 
setzt  beim  Erkalten  eine  Menge  von  Korksäure  ab. 

Bussy  hat  noch  eine  andere  fiereitungsmethode  der  Abo- 
leinsäure aus  Ricinusöl  angegeben,  welche  darin  besieht,  dass 
man  Ricinusöl  der  trockenen  DiBstillation  unterwirft,  wobei  sidi 
ein  flüchtiges  Oel  bildet,  welche^  über  einer  Lauge  von  Kali- 
hydrat  rectificirt  wird ,  wie  ich  beim  Ricinusöl  genauer  ange- 
ben werde.  Dieses  flüchtige  Oel  hat  die  Eigenschaft,  bei  der 
Destillatton  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Salpetersäure» 
die   vorher  mit   ihrem  doppelten    Gewicht  Wasser   verdünnt 
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worden  ist,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  sich  in  Abo- 
leinsänre  zu  verwandeln,  welche  allmälig  mit  dem  Wasser  in 
die  Yorlage  übei^eht  und  dann  ■  auf  ähnliche  Weise  behan- 
delt wird,  wie  im  Vorhergehenden  angeführt  wurde.  (Siehe 
die  Verwandlung  des  Ricinusöls  durch   trockene  Destillation.) 

Die  Äboleinsäure  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  flüs- 
sig, farblos,  in  Ansehen  einem  Oel  ähnlich.  Sie  besitzt  einen 
schwachen  Schweifs-Geruch,  welcher  stärker  wird,  wenn  man 
sie  erwärmt,  und  welcher  sehr  lange  Zeit  an  den  Fingern 
haftet,  wenn  sie  mit  der  Säure  in  Berührung  gewesen  waren. 
Sie  schmeckt  reizend  und  stechend,  siedet  bei  -|-  148^  und 
destillirt  über,  aber  zuletzt,  selbst  wenn  man  den  Siedepunkt 
nicht  überschreitet,  bläht  sie  sich  auf,  schwärzt  sich  dann 
and  erleidet  eine  rasche  Veränderung.  Daher  ist  es  immer 
am  besten  sie  mit  Wasser  zu  destilliren.  Sie  lässt  sich  ent- 
zünden und  brennt  mit  einer  rufsenden  Flamme.  Sie  löst  sich 
nicht  in  Wasser  auf,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und 
diese  Lösungen  röthen  Lackmuspapier.  . 

Sie  besteht, nach  Tille y*s  undBussy's  übereinstimmen- 
den Analysen,  von  denen  die  von  Laurent  nur  unbedeutend 
abweicht,  aus: 

Wasserfrei.  '    Wasg^rhaltig. 

Atome.    Procente.    Atome.     Procente. 
Kohlenstoff   .    .  14      69,467        14        64,663 
Wasserstoff   .    .  26      10,716        28        10.743 
Sauerstoff      .3      19,817         4^    24,594 
Atomgewicht  =  1513,92 .  C^^H^O^  =  Abo.     Die   flüssige 
Säore  ist  il  +  Abo,  hat  1626,40  Atomgewicht  und  enthält  6,196 
Procenl  Wasser. 

Das  flüchtige  Oel»  welches  durch  die  Salpetersäure  in 
diese  Äboleinsäure  verwandelt  wird,  besteht  aus  D^H^O.  Es 
verhält  sich  also  zur  Äboleinsäure  wie  das  Bittermandelöl  zur 
Benzoesäure.  Vereinigen  sich  damit  2  At.  Sauerstoff,  von  de- 
nen 1  in  die  Säure  eintritt  und  1  mit  2  At  Wasserstoff  aus 
dem  Oel  Wasser  bildet,  so  entsteht  1  At.  wasserhaltige  Abo- 


Äboleinsäure  Salze.     Sie  sind  im  Allgemeinen  den  Salzen 
der  fetten  Säoren  ähnlich.     Die  neutralen  mit  alkalischer  Ba- 
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sis  sind  in  Wasser  auflöslich,  die  mit  alkalischen  Erden  sind 
nicht  ganz  unauflöslich  und  die  übrigen  unlöslich. 

Aboleinsaures  Kali,  KÄbo,  bildet  eine  amorphe  durchsich- 
tige Seifenmasse. 

Aboleinsaurei'  Baryt,  BaAbo,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  verdünnte  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  im  Sieden  mit 
kohlensaurem  Baryt  saltigt  und  die  Flüssigkeit  siedend  61- 
trirt.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Salz  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  oder  Blättern  ab,  welche  in  kaltem  Al> 
kohol  und  in  Wasser  etwas  löslich  sind.  Nach  Bussy  lösen 
jedoch  100  Thie.  Alkohol  von  86  Proc.  nicht  mehr  als  0,255  Thle. 
von  dem  Barytsalze  auf.  In  Aether  ist  es  nicht  auflösUch. 
Wiewohl  das  Salz  geruchlos  ist,  so  ^ebt  es  doch,  wenn  es 
an  den  Fingern  haftet,  in  Folge  von  abdunstender  freier  Säure, 
einen  unangenehmen  und  lange  anhaltenden  Geruch  nach  ge- 
salzenem Dorsch. 

Aboleinsaures  Bleioxyd,  PbAbo,  bereitel  auf  ähnliche 
Weise,  schiefst  wie  das  Barytsalz  an.  Durch  doppelte  Zerset- 
zung fallt  ein  citronengelbes,  in  Wasser  unauflösliches  Pulver 
nieder. 

Aboleinsaures  Kupferoxyd,  CuÄbo,  wird  erhalten ,  wenn 
man  die  Säure  lange  Zeit  mit  einer  Lösung  von  acetylsaurem 
Kupferoxyd  in  Wasser  in  Berührung  stehen  lässt,  wobei  die 
Säure  aus  der  Lösung  Kupferoxyd  aufnimmt  und  damit  ein 
Salz  in  grünen,  seideglänzenden  Nadeln  bildet. 

Aboleinsaures  Silberoxyd,  ÄgAbo,  schlägt  sich  in  Gestalt 
von  weifsen  Flocken  nieder. 

Die  Verwandlungen  der  Aboleinsäure  sind  nicht  unter- 
sucht worden.  Tilley  giebt  an,  dass  ihr  Silbersalz  bei  der 
trockenen  Destillation  ein  flüssiges  Oel  und  ein  festes  Fett  lie- 
fert, welche  beide  keine  Eigenschaften  einer  Säure  haben. 
Das  feste  Fett  schiefst  aus  einer  Lösung  in  warmem  Alkohol 
beim  Erkalten  in  nadelförmigen  Krystallen  an.  Im  Uebrigen 
sind  sie  nicht  weiter  untersucht  worden. 

Pimelinsäure.  Diese  Säure  hat  ihren  Nameir  von  jitiulri, 
Fett.  Sie  wird,  nach  Laurent^  rein  erhalten,  wenn  man  200 
bis  300  Grammen  Oelsäure  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge 
Salpetersäure  12  Stunden  lang  kocht,  wobei  die  übergebende 
Säure  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Retorte  zurückgegossen  wird. 
Dann  wird  die  Salpetersäure   abgegossen   und  das   Ungelöste 
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mit  eben  so  viel  neuer  Salpetersäure,  als  das  erste  Hai,  über- 
gössen and    das  Kochen    damit   auf  ähnliche  Weise    wieder 
12  Stunden  lang  fortgesetzt.    Diese  Kocbungen  mit  neuer  Sal- 
petersäure werden  6  bis  7  Mal  wiederholt,  so  dass  nur  V5  von 
der  Oeisäure  unaufgelöst  übrig  bleibt.    Die  abgegossenen  Por- 
tionen von  Salpetersäure  werden  zusammengegossen  und  ver- 
donstet,  bis  nur  noch  V4  von  der  Flüssigkeit  übrig  ist.    Diesen 
Bäckstand  lässt  man  12  Stunden  lang  ruhig  stehen,  wobei  er 
darch   sich   absetzende  Korksäure  erstarrt.     Diese  Korksäure 
wird  ausgepresst,  das  Liquidum  aufgesammelt,  die  Korksäure 
mit  kaltem  Wasser  durchfeuchtet,  noch  ein  Mal  ausgepresst, 
die  Flüssigkeit  mit    dem   ersleren  Liquidum  zusammengegos- 
sen und  dann  verdunstet,   wobei  man  sie  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
kalten lässt   und  die  dabei  sich  absetzende  Korksäure  daraus 
entfernt    Man  erkennt  die  Korksäure  an  dem  bekannten  Merk- 
male, dass  sie  Körner  bildet,   die  sich   beim  Aufdrücken  mit 
einem  Glasstabe  weich  zeigen.   Allmälig  kommen  dann  andere 
Kömer,  welche  sich  mit  dem  Glasstabe  wie  Sand  anfühlen, 
und  diese  sind   die  Pimelinsäure.     Beim  ersten  Anschuss  ist 
die  Pimelinsäure    mit   Korksäure    vermischt,    die   sich    aber, 
da  sie  leichter  ist,  abschlämmen  lässt.     Nach  neuer  Concen- 
Irirang   erhält  man  mehr  Pimelinsäure,   aber  ihr  Anschiefsen 
findet  sehr  langsam  statt,   so  dass  sie  erst  nach  3  Tagen  als 
beendet  angesehen  werden  kann.     Man  darf  diese  Concentri- 
roDg  nicht  über  einen  gewissen  Grad  hinaus  fortsetzen,  weil 
die  Flüssigkeit  noch    andere  leichter  lösliche  Säuren  enthält, 
die  nachher  angeführt  werden  sollen ,  und  welche  sich  nach 
der  Pimelinsäure  absetzen. 

Die  körnig  angeschossene  Pimelinsäure  ist  mit  Korksäure 
gemengt,  die  man  durch  rasches  Abspülen  mit  kaltem  Alkohol 
entfernen  kann,  indem  dieser  die  Korksäure  sogleich  auflöst, 
aber  nur  sehr  langsam  auf  die  Körner  der  Pimelinsäure  wirkt. 
Darauf  reinigt  man  sie  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser 
und  Anschiefsen  daraus  beim  Erkalten. 

Die  Pimelinsäure  krystallisirt  in  harten  Körnern  von  der 
Gröfse  eines  Stecknadelknopfs,  welche  unter  einem  Mikros- 
kope eine  strahlige  Textur  zeigen.  Sie  hat  einen  deutli- 
dier  sauren  Geschmack,  als  die  Korksäure,  verändert  sich 
nicht  in  der  Luft,  schmilzt  bei  +  114^  nach  Laurent,  aber 
nach  Brom  eis  erst  bei  +  134^.     Sie  erstarrt  wieder  krystal- 
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linisch,  Gruppen  von  strabligen  Krystallen  bildend,  aber  nicht, 
wie  die  Korksaore,  lange  einander  kreuzende  Nadeln.  In 
stärkerer  Hitze  sublimirt  sie  sich  zu  federahnlich  zusammen 
gewachsenen  Nadeln,  und  in  einer  noch  höheren  Temperator 
destillirt  sie  in  flüssiger  Form  über,  worauf  sie  in  der  Vorlage 
erstarrt.  Sie  löst  sich  bei  +  18^  in  35  Thin.  Wasser,  aber 
sie  bedarf  bedeutend  weniger  siedendes,  woraus  sie  beim  Er- 
kalten anschiefst.  In  der  Wärme  löst  sie  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

Sie  besteht,  nach  der  von  Brom  eis  bestätigten  Analyse 
von  Laurent,  aus: 

Wasserfrei. 
Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .  .  7  59,200 
Wasserstoff  .  .  10  7,025 
Sauerstoff.    .    .    3        33,775 

Atomgewicht  ==_888,24  .  OE^^O^ 
sirte  Säure  ist  H  +  Pim,  ihr  Atomgewicht  1000,72  und  ihr  Was- 
sergehalt 11,24  Proc,   welcher  daraus  nur  durch  Basen  ent- 
fernt werden  kann. 

Pimelinsäure  Salze,  Sie  sind  so  gut  wie  gar  nicht  unter- 
sucht worden.  Die  Säure  gehört  nicht  zu  der  Klasse  der  fet- 
ten Säuren,  und  giebt  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  mit 
einigen  der  am  meisten  basischen  Metalloiden  lösliche  Salza 
Dagegen  giebt  sie  durch  doppelte  Zersetzung  Niederschläge 
mit  den  Salzen  von  Eisenoxyd,  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Sil- 
beroxyd. Brom  eis  giebt  jedoch  an,  dass  pimelinsaures  Al- 
kali mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  keinen  Niederschlag  bil- 
det. Er  analysirte  das  Silbersalz  und  fand  es  wasserfrei 
=  ÄgPim. 

Die  übrigen  Verhältnisse  dieser  Säure  sind  zu  studiren 
noch  übrig. 

Adipinsäure  (Acidum  adipicum)  und  Lipinsäure  (Acidam 
lipicum).  Die  erstere  Säure  hat  ihren  Namen  von  Adeps, 
Schmalz,  und  die  letztere  von  Uxog,  Fett.  Sie  sind  in  der 
Mutterlauge  enthalten,  woraus  die  Pimelinsäure  angeschossen 
ist.  Diese  Flüssigkeit  schwärzt  sich  leicht,  wenn  man  .sie  iu 
zu  starker  Hitze  verdunstet.  Man  muss  daher  die  darin  ent- 
haltene Salpetersäure  in  sehr  gelinder  Wärme,  z.  ß.  bei  +  40 
bis  +  50^  davon  abduiisten  lassen    und  die  Flüssigkeit  von 
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Zeit  ZQ  Zeit  an  einen  kalten  Ort  zum  Krystallisiren  stellen,  wo 
man  sie  jedes  Mal  lange  Zeil  stehen  tässt,  weil  das  Anschie- 
ben sehr  langsam  stattfindet.  Was  sich  abgesetzt  hat,  wird 
mit  wenigetti  kalten  Wasser  abgewaschen,  dieses  der  Mut- 
terlauge wieder  zugesetzt  und  mit  dieser  ein  wenig  weiter, 
als  das  erste  Mal  verdunstet,  worauf  man  sie  wieder  zum  Ab- 
setzen von  Krystallen  bei  Seite  stellt,  und  dieses  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  Krystalle  daraus  efhalten  werden.  Zu- 
letzt bleibt  eine  Mutterlauge  übrig,  welche  keine  Krystalle 
mehr  giebt,  und  welche  von  Salpetersäure  und  einer  sehr 
leicht  löslichen  Säure,  welche  noch  nicht  untersucht  worden 
ist,  ausgemacht  wird. 

Die  erhaltenen  Krystalle  werden  in  wenigem  warmen 
Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  derselben  Vorsicht  und 
mit  denselben  Unterbrechungen  verdunstet,  wie  so  eben  an- 
gegeben wurde,  wobei  neue  Krystalle  erhallen  werden  und 
zoletzt  ein  Rückstand  von  der  angeführten,  nicht  krystallisi- 
renden  Muttertauge.  Wenn  die  Krystdlle  wieder  aufgelöst 
werden ,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab ,  welches  in  der  sie  be- 
gleitenden freien  Salpetersäure  aufgelöst  war,  und  welches 
von  dem  ungelösten  Best  von  Oelsäure  herrührt.  Dieses  Oel 
wird  von  der  Flüssigkeit  abgeschieden. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  mehr  oder  weniger  braun. 
Aether  löst  sie  in  der  Wärme  mit  Zurücklassung  des  braunen 
Körpers  auf.  Man  lässt  die  Aetherlösung  verdunsten,  und 
wenn  sich  die  Hälfte  des  Äelhers  davon  verflüchtigt  hat,  so  ist 
die  Adipinsäure  angeschossen,  und  die  rückständige  Lösung 
vermindert  dann  ihr  Yolum,  ohne  dass  sich  noch  mehr  Adipin- 
saare  daraus  absetzt.  Sie  wird  dann  abgegossen  und  verdun- 
sten gelassen,  wobei  sie  die  Lipinsäure  zurücklässt.  Keine  von 
beiden  Säuren  ist  jedoch  bis  jetzt  völlig  frei  von  der  ande- 
ren dargestellt  worden.  Man  löst  sie,  jede  für  sich,  in  Alkohol 
auf  und  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Die  Adipinsäure  schiefst  in  Körnern  an  und  die  Lipinsäure  in 
langen  Blättern,  die  man  mechanisch  so  gut  wie  möglich 
trennt,  und  reinigt  darauf. die  getrennten  Säuren  besser  durch 
wiederholtes  Auflösen  und  Krystallisiren  aus  Alkohol.  Man  er- 
bält  dabei  stets  auch  in  dem  Alkohol  eine  Mutterlauge  von  der 
noch  nicht  untersuchten  leicht  löslichen  Säure. 

Die   Adipinsäure   schiefst  in  Warzen  an,    welche  häufig 
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nach  oben  hin  plaU  sind ,  weil  sie  sich  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeil  bilden.  Sie  bestehen  aus  strahlig  znsammengertig- 
len  feinen  Prismen.  Sie  ist  schwierig  recht  farblos  zu  erhal- 
ten und .  hat  häuCg  einen  Stich  in  s  Braune.  Sie  schmeckt 
weniger  sauer  als  die  Pimelinsäure,  schmilzt  bei  +  130^  und 
bildet  beim  Erstarren  grofse  platte  Nadeln.  Sie  ist  flüchtig 
und  lässt  sich  überdestilliren.  In  einer  weniger  starken  Hitze 
lässt  sie  sich  zu  schönen  weifsen  Nadeln  sublimiren.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aedier.  Aus  Wasser 
schiefst  sie  in  Körnern  an,  deren  Form  der  der  Pimelinsäure 
ähnlich  ist,  aber  sie  sind  weit  weniger  hart  und  fest.  Sie  be- 
steht, nach  Laurent 's  Analyse,  aus: 

Wawerfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.    Procente.      Atome.     Procente. 

Kohlenstoff   .    .    6        56,295  6        49,361 

Wasserstoff  .    .    8  6,235        10  6,834 

Sauei-stoff     .     .    3        37,470    _    4        43,805 
Atomgewicht  800t64  .  CyHsOa  =  Ad.      Die    krystallisirte 
Säure  ist  =  H  +  Ad,    hat  913,12   Atomgewicht    und    enthält 
12,318  Proc.  Wasser.     Laurent  bemerkt,  dass  die  wasserhal- 
tige Säure  isomerisch  sei  mit  oxalsaurem  Aethyloxyd. 

Inzwischen  hat  Brom  eis  eine  Säure  untersucht,  welche 
er  für  Laurent's  Adipinsäure  hielt,  aber  seine  Resultate  wei- 
chen von  denen  von  Laurent  ab.  Er  fand  den  Schmelz- 
punkt der  Säure  bei  +  145°  und  die  Zusammensetzung  der- 
selben, wiewohl  in  den  procentischen  Zahlen  nicht  sehr  von 
Laurent  abweichend,  aber  doch,  wenn  sie  nach  der  Analyse 
des  Silbersalzes  berechnet  werden,  bedeutend  in  der  Atomeo- 
Anzabl  der  Grundstoffe  verschieden.  Er  fand  sie  beste- 
hend aus: 

Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.    Procente.      Atome.    Proce&te. 

Kohlenstoff  .  .  14  56,420  14  50,345 
Wasserstoff  .  .  18  ^  6,026  22  6.572 
Sauerstoff      .    .    7        37,554  9        43,083. 

Atomgewicht  =  1864,0 .  Die  wasserhaltige  Säure  enthält 
2  At.  basisches  Wasser,  ihr  Atomgewicht  ist  2088,96  und  ihr 
Wassergehalt  beträgt  10,796  Proc.  Die  beiden  Atoaie  Was- 
ser werden  durch  2  At.  Basis  ersetzt,  so  dass  1  At.  von  die- 
ser Säure  2  At.  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  sättigen  würde 
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Wer  ?0D  beiden  in  dieser  Frage  das  Richtigste  getroffen  hat, 
kann  nicht  entschieden  werden.  Bromeis  hat  nur  die  was- 
serhaltige Säure  und  das  Silbersalz  analysirt,  und  in  beiden 
bekam  er  mehr  Wasserstoff  als  die  Formel  verlangt,  in  der 
ersteren  V,  Proc.  und  in  dem  letzteren  V3  Pi'oc.  mehr,  als  die 
Rechnung  giebt.  Laurent  hat  dagegen  kein  Salz  von  dieser 
Säare  analysirt,  sondern  nur  die  Analyse  der  wasserhaltigen 
Säure  berechnet.  Bromeis  fand  in  dem  Silbersalze  60,64  Proc. 
Siiberoxyd,  nach  Laurent 's  Formel  hätte  dasselbe  64,46  Proc. 
enlbaiten  müssen.  Malaguti  vereinigte  die  Adipinsäure  mit 
Aelhyloxyd  und  analysirte  die  neutrale  Verbindung.  Seine 
Analyse  stimmte  ganz  mitLaurent's  Angabe  überein,  dass 
die  Säure  =  G^H^O^  ist.  Man  kann  dabei  fragen:  sind  hier 
nicht  zwei  Säuren  unter  einerlei  Namen  verwechselt  worden? 

Adipinsäure  Salze  sind  nicht  weiter  untersucht  worden, 
als  dass  Laurent  angiebt,  ein  Ammoniumoxydsalz  in  Nadeln 
ang^chossen  erhalten  zu  haben,  und  dass  die  Lösung  davon 
nicht  durch  die  Salze  von  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Talk,  Man- 
gan, Zink,  Cadmium,  Kupfer  und  Blei  getällt  werde.  Mit  Ei- 
senoxydsalzen giebt  es  einen  blass  ziegelrotheh  Niederschlag, 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen. 

Die  lAjnnsäure  kryslallisirt  in  langen ,  scharf  zugespitzten, 
gewöhnlich  zu  Gruppen  verbundenen  Krystallblättern,  von  denen 
das  in  der  Mitte  am  gröfsten  ist.  Sie  schmilzt  leicht  und  ver- 
liert dabei  Wasser,  raucht  stark,  erstickende  Dämpfe  bildend, 
and  erstarrt  faserig,  sich  mit  sublimirten  Krystallen  bedeckend. 
In  höherer  Temperatur  lässt  sie  sich  zu  langen  Nadeln  subli- 
miren,  welche  Prismen  mit  reciangulärer  Basis  ausmachen. 
Wird  aber  die  Hitze  sehr  langsam  vermehrt,  so  geht  zuerst 
nur  Wasser  weg  und  die  Säure  schmilzt  dann  nicht  eher  als 
zwischen  +  140o  und  +  146o.  Sie  ist  in  Wasser  leichter 
löslich  als  die  Adipinsäure,  leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und 
in  Aether,  und  sie  schiefst  am  regelmäfsigsten  aus  Alkohol  an. 

Sie  besteht,  nach  Laurent's  Analyse,  aus: 

Wasserfrei.  Wasaerhaltig. 

Atome.    Procente.    Atome.     Procente. 

Kohlenstoff   .    .  5        52,676        5        45,498 
Wasserstoff   .    .  6         5,251        8         6.047 
Sauerstoff      .    .  3        42.073        4_      48,455. 
Atomgewicht  =  713,04.  OWO^  =  Lip.     Die  sublimirte 
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Säure  ist  H  +  Lip»  hal  825,52  Atomgewicht  und  enthält  13,626 
Procent  Wasser.  Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  ist 
HLip  +H,  hat  938,0  Atomgewicht  und  enthält  23^983  Procent 
Wasser,  wovon  die  Hälfle  durch  Schmelzen  ausgetrieben  wer- 
den kann. 

Die  lipinsauren  Salze  sind  eben  so  wenig,  wie  die  vor- 
hergehenden untersucht  worden.  Das  Ammoniumooßydsidz 
schiefst  in  langen  Nadeln,  an.  Seine  Lösung  giebt  nach  eioer 
Weile  krystallinische  Niederschläge  mit  den  Salzen  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk«  aber  sie  lallt  nicht  die  Salze  von  Talkerde 
und  Manganoxydul.  Dagegen  fallt  sie  die  Salze  von  Eiseo, 
Kupfer  und  Silber. 

Apelainsäure  (Acidum  apelaicum).  Diese  Säure  würde  von 
Laurent  Azelainsäure  genannt,  von  Azot  und  ikaiov^  Oel. 
Derselbe  Grund,  welchen  ich  bei  der  Aboleinsäure  angeführt 
habe,  veranlasste  die  Veränderung  dieses  Namens  in  Aftlaxu- 
säure,  von  ano^  von  oder  aus,  und  ikaiov. 

Ich  führte  bei  der  Bereitung  der  vorhergehenden  Säuren 
an,  dass  die  verdunstete,  von  dem  ungelösten  Rückstande  von 
Oelsäure  in  der  Retorte  abgegossene  Salpetersäure  eine  Masse 
von  Korksäure  absetzt,  aus  der  die  Lösung  ausgepresst  wer- 
den musste.     Diese  Korksäure  enthält  die  Apelainsäure  einge- 
mengt.    Nach  dem,    bei  den  beiden  vorhergehenden  Säuren 
angefahrten  Auspressen    und  Waschen    wird    die  Masse    in 
20  Theilen  siedenden  Wassers^  aiifgelöst,   wobei  sich  ein  Oel 
auf  der  Oberfläche  ansammelt,  welches  von  der  nun  daraus 
entfernten  Salpetersäure  aufgelöst  erhalten   worden,  und  ein 
Rest  von  veränderter  Oelsäure  war.     Die  Lösung  wird   dann 
12  Stunden  lang  in  einer  Wärme  von   +  50"  bis  +  60®  er- 
halten,   wobei    sich    noch    mehr    von    diesem   Oel    abschei- 
det, was  abgenommenen  wird,   und    dann  lässt  man  die  Lö- 
sung erkalten,  wobei  die  Säuren  anschiefsen.     Wenn  sich  da- 
bei noch  mehr  von  dem  Oel  abscheidet,  so  muss  dies  entfernt 
werden.    Die   krystallisirten  Säuren  werden    ausgepresst  und 
getrocknet,  worauf  man  sie  mit  2  bis  3  Thin.  Aether  übergiefst, 
welcher  alle  Apelainsäure  auflöst,  aber  auch  einen  guten  Theil 
von  der  Korksäure.      Die  Lösung  wird  abgeschieden  und  der 
Aether   davon    verdunstet.     Der  Rückstand  wird  mit    kaltem 
Aether  geschüttelt,  bis  sich  ungefähr  die  Hälfte  von  der  Masse 
darin  aufgelöst  hat.     Dann  wird  die  Lösung  sogleich  abgegos- 
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sen  oDd  in  eineoi  cylindrischen  Geftifse  langsam  verdunsten 
gelassen.  Wenn  dann  ungefähr  noch  y^  bis  %  von  dem,  was 
der  Aelber  aufgelöst  hat,  in  der  Lösung  zurück  ist,  so  wird 
diese  abgegossen  und  eintrocknen  gelassen,  wobei  sie  die 
Apelainsäure  zurücklässt. 

Sie  schiefst  beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  gesättigten 
Losung  in  Wasser  in  Gestalt  einer  opaken  Kryslallmasse  an, 
welche  einen  matten  Bruch  hat.  Sie  ist  leichter  schmelzbar 
als  die  Korksäure,  von  der  sie  sich  aufserdem  unverändert 
abdeslilliren  lässt  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  sie  löst  sich  bedeutend  mehr  in  siedendem,  so  wie  inAl- 
iobol  und  in  Aether.  Laurent  analysirte  die  krystallisirte 
Säure  und  fand  ihre  Zusammensetzung  entsprechend 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff    .    .    10      55,093 

Wasserstoff  .    /   18       8,237 

Sauerstoff  .  .  5  36,670 
was  er  als  H  +  C^onieo«  betrachtete.  Aber  er  hat  kein  Salz 
davon  analysirt,  und  die  unvollkommne  Bereitnngsmethode 
lässi  vermuthen,  dass  sie  noch  einen  Rest  von  Korksäure  ent- 
halt, welche  im  wasserhaltigen  Zustande  fast  dieselbe  procen- 
tische  Zusammensetzung  hat.  Das  genauere  Studium  dieser 
Säure  ist  also  noch  zu  machen. 

Ueber  die  Salze  weifs  man  nicht  mehr,  als  dass  eine  Lö- 
SQDg  von  dem  neutralen  Ammoniumoxydsalz  keine  Fällungen 
giebt  mit  den  Salzen  von  Kalkerde  und  Talkerde,  nicht  ein- 
mal, wenn  man  Alkohol  hinzusetzt,  wodurch  siph  die  Apelain- 
säure  von  der  Korksäure  unterscheidet,  deren  Ammoniumoxyd- 
salz mit  diesen  Salzen  Fällungen  hervorbringt,  wenn  man  Al- 
kohol hinzufugt.  Dagegen  gi^bt  apelainsaures  Ammonium- 
oiyd  Niederschläge  mit  den  Salzen  von  Bleioxyd,  Quecksilber- 
oxydol  und  Silberoxyd. 

b)    Säuren,    t^elche   bei  der  Behandlung  der  Oelsäure 

mit  Salpetersaure  in  den  Dämpfen  von  dieser  mit 

überdestilliren. 

Die  Bildung  dieser  Säuren,  wiewohl  schon  die  eine  und 
smdere  zufälligerweise  bemerkt  worden  war,  ist  von  Redten- 
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bacher  entdeckt  worden;  welcher  dazu  das  folgende  Ver- 
fahren angegeben  hat: 

Man  erwärmt  in  einer  gröfseren  tnbulirten  Retorte  gelinde 
5  Thie.  starker,  rother  und  rauchender  Salpetersäure,  and 
bringt  dann  3  bis  4  Tbie.  Oelsäure  in  sehr  kleinen  Portionea 
nach  einander  durch  einen  in  dem  Tubulus  befestigten  Trich- 
ter, dessen  Röhre  bis  in  die  Säure  hinabreicht,  hinein.  Bei 
jeder  hinein  kommenden  Portion  von  der  Oelsäure  findet  eine 
so  heftige  Einwirkung  statt,  dass  die  Säure  überkochen  würde, 
wenn  nicht  die  Retorte  hinreichend  grofs  wäre,  oder  wenn 
man  zu  viel  auf  ein  Mal  hinzuseteen  wollte.  Man  muss  daher 
nach  jedem  Zusatz  von  Oelsäure  die  heftige  Einwirkung  ab- 
warten, ehe  man  das  Hinzusetzen  einer  neuen  Portion  wieder- 
holt. Von  den  Produclen,  welche  dabei  übergehen,  werden 
die  am  leichtesten  condensirbaren  in  einem  Vorstofse  aufgefan- 
gen ,  von  dem  die  flüchtigeren  durch  ein  Kühlrobr  von  Glas 
geführt  werden,  wobei  das  dasselbe  umgebende  Kühlwasser 
so  kalt  wie  möglich  und  nicht  zu  langsam  hindurch  gehen  ge- 
lassen werden  muss.  Wenn  dann  alle  Oelsäure  hinzugekom- 
men ist,  wird  die  Temperatur  erhöht,  so  dass  die  Salpetersäure 
in  schwaches  Sieden  geräth.  Da  sich  ihre  Menge  bedeutend 
vermindert*  hat,  wiewohl  noch  viel  vo;i  der  Oelsäure  unaufge- 
löst darauf  schwimmt,  so  kann  es  erforderlich  werden,  dass 
man  von  Zeit  zu  Zeit  noch  mehr  rauchende  Salpetersäure  hin- 
zufügt, aber  immer  in  kleinen  Portionen  und  mit  Abwarlung  der 
heftigeren  Entwickelung  von  der  rothen  rauchenden  Saure  da- 
rin. Die  Operation  geht  langsam  von  Statten  und  muss  meh- 
rere Tage  lang  fortgesetzt  werden;  übrigens  ist  sie  we- 
der von  Laurent  noch  von  Redten  bacher  so  lange  fort- 
gesetzt worden,  dass  die  ganze  hinzugefügte  Quantität  von 
Oelsäure  aufgelöst  worden  wäre.  Wenn  die  Operation  unter- 
brochen wurde,  so  war  immer  noch  ein  ungelöster  Rest  vor- 
handen, von  dem  wir  aus  den  Laurent 'sehen  Versuchen  er- 
fahren haben,  dass  er  Aboleinsäure  enthält,  und  von  dem 
Redtenbacber  vorschreibt,  dass  man  ihn  mit  vielem  Was- 
ser verdünnen  und  besonders  destilliren  soll,  so  lange  noch 
Aboleinsäure  den  Wasserdämpfen  folgt. 

Die  bei  der  Destillation  überdestillirten  Portionen  werden 
vermischt  und  ungefähr  so  viel  Kali  hinzugefügt,  dass  die  Sal- 
petersäure darin  zu  Salpeter  gesättigt  wird,    worauf  man  die 
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Flössigkeit  d^stillirt.  Die  flüchtigen  Sauren  gehen  dann  mit 
dem  Wasser  über  und  die  Salpetersäure  wird  in  der  Retorte 
zDräckgehalten. 

Aaf  dem  überdestillirlen  Wasser  schwimmt  eine  ölige 
Schiebt,  welche  die  in  Wasser  weniger  leicht  löslichen  Säuren 
enthält.  Die  leichter  löslichen  sind  in  dem  Wasser  aurgelöst 
eDlhalten.    Die  Lösung  wird  von  den  Säuren  abgelassen. 

Diese  Lösung  in  Wasser  .enthält  aufser  geringen  Quanti- 
tätCD  von   den  ungelösten  Säuren,  hauptsächlich  Acetylsäure, 
Glycersäure  und  Buttersäure.    Sie  wird  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gesättigt  und  bis  zur   Krystallisation    verdunstet,    wobei 
zuerst  acetylsaures  Natron  anschiefst.   Die  davon  übrig  geblie- 
bene Lösung,  welche  bei  freiwilliger  Verdunstung  kein  acetyl- 
saures Natron  mehr  absetzt,  wird  ganz  eingetrocknet  und  das 
Sah  mit  Schwefelsäure,  die  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Was- 
ser verdünnt  worden  ist,  vermischt,  bis  sich  zweifach- schwe- 
felsaures Natron  gebildet  hat.     In    der  concentrirten  Lösung 
desselben   sind  Glycersäure    und  Buttersäure  nicht  auflöslich, 
sondern  sie  sammeln  sich  auf  der  Oberfläche  derselben  an  in 
Gestalt  eines  flüchtigen  Oels,  welches  abgenommen  und  für 
sich  in  einer  Retorte  mit  eingesetztem   Thermometer  destillirt 
wird.     Der   Siedepunkt  erhöht  sich  allmälig  bis  auf  +  120^, 
und  was  bis  zu  diesem  Punkte  übergegangen   ist,   wird   von 
sehr  vieler  Acetylsäure  ausgemacht,  mit  einer  geringeren  Por- 
tion Glycersäure.    Dann  wird  die  Vorlage  gewechselt,  die  Tem- 
peratur allmälig  erhöht,  und  die  Vorlage,  wenn  das  Thermo- 
meter +  140^  zeigt,  wieder  gewechselt.   Was  zwischen  +  12(y^ 
und  -|-140^  übergegangen  ist,  wird  hauptsächlich  von  Glycer- 
säure ausgemacht.    Darauf  folgt  zwischen  +  140^  und  +  iß4P 
fiuttersäure. 

Die  überdesMlirien  ölähnlichen  Säuren,  welche  durch 
Wasser  von  den  eben  angeführten  Säuren  getrennt  worden 
sind,  werden  in  Barytwasser  aufgelöst,  welches  man  sie- 
dendheifs  in  hinreichender  Menge  zumischt,  bis  sie  aufgelöst 
worden  sind.  Die  fiarytsalze  dieser  Säuren  besitzen  eine  un- 
gleiche Löslichkeit  in  Wasser  und  verschiedene  Krystallfor- 
men,  so  dass  sie  bei  gehöriger  Genauigkeit  und  Kenntniss 
von  einander  getrennt  werden  können.  Während  des  Er- 
kahens  der   siedend   beifsen  Lösung   setzt   sich   caprinsaurer 
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Baryt  in  Gestalt  eines  Pulvero  ab,  welches  von  äofserst  fei- 
nen Schuppen  ausgemacht  wird.  Nach  vorsichtiger  CoDoen- 
trirung  folgt  darauf  pelargonsaurer  Baryt  in  Blättern,  wei- 
che denen  von  Gallenfett  (Cholesterin)  ähnlich  aussehen.  Dar- 
auf folgt  capransaurer  Baryt  in  körnigen  Krystallen,  dann 
aboieinsaurer  Baryt  in  perlmulterglänzenden  Blättern,  hierauf 
capronsaorer  Baryt  in  Drusen  *von  feinen  Nadeln,  und  zolelzt 
der  von  allen  .diesen  am  leichtesten  lösliche  valeriansaure  Ba- 
ryt in  gallenfeltähnlichen  Blättern.  Redtenbacher  hat  mit 
Meislerhand  diese  Säuren  auf  eine  solche  Weise  von  einander 
getrennt,  dass  sie  analysirt  und  jede  für  sich  bestimmt  werden 
konnte,  nicht  blofs  durch  die  Löslichkeit  und  das  Ansehen  des 
Barytsalzes,  sondern  auch  durch  die  Analyse  mit  Kupferoxyd 
und  durch  die  Bestimmung  des  Atomgewichts. 

Bei  der  Zersetzung  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  bil- 
den sich  die  iiberdestillirenden  flüchtigen  Säuren  in  ungleichen 
relativen  Quantitäten.  Capronsäure,  Valeriansaure  und  Acet^l- 
säure  machen  den  gröfslen  Theil  aus,  darauf  kommen  Caprao- 
säure,  Glycersäure  Und  Buttersäure,  und  Caprinsäure,  Pelar- 
gonsäure  und  Aboleinsäure  sind  in  der  geringsten  Quantität 
vorhanden. 

Der  ungelöste  Körper,  welcher  in  der  Retorte  zurück- 
bleibt nach  der  Bereitung  dieser  flüchtigen  Säuren,  ist  von 
Redtenbacher  ebenfalls  untersucht  worden.  Ei*  bildet  eine 
weiche  fettartige  Masse,  die  den  Schweifsgeruch  der  Aboleio- 
säui^e  behält.  Er  sinkt  in  Wasser  unter,  lässt  sich  nicht  ver- 
flüchtigen und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Er  ent- 
hält Salpetersäure  in  chemischer  Verbindung,  wodurch  er  beim 
Erhitzen  eine  heftige  Verbrennung  erleidet,  wobei  sich  Stick- 
oxydgas entwickelt  und  ein  ziramtartiger  Geruch ,  worauf  feile 
flüchtige  Säuren  überdestilliren ,  während  in  der  Retorte  eine 
schwarze  zähe  Masse  zurückbleibt,  aus  welcher  Korksäare  durch 
siedendes  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  —  Dieser  fettähn- 
liohe  Körper  wird  von  Kalihydrät  mit  blutrollier  Farbe  aufge- 
löst und  durch  Säuren  unverändert  daraus  wieder  niederge- 
schlagen. Beim  Kochen  mit  blofsero  Wasser  zieht  dieses  Kork- 
säure und  Pimelinsäure  aus.  Dieser  Körper  scheint- ein  inter- 
essanter Gegenstand  zu  werden  für  weitere  Versuche,  ihn  in 
die  darin  enthaltenen  Verbindungen  zu  zerlegen. 
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Von  den  9  flüchtigen  Säuren,  welche  bei  der  Zerstörung 
der  Oelsäure  durch  Salpetersäure  gebildet  werden,  sind  im 
Yorhei^ehenden  bereits  5  beschrieben  worden.  Ich  will  da- 
her hier  noch  die  übrigen  beschreiben. 

Capronsäure  (Acidum  caproicum)  ist  von  Ghevreul  entdeckt 
worden,  welcher  sie  mit  Lipyloxyd  verbunden  fand  in  der  But- 
ter sowohl  aus  Kuhmilch  als  aus  Ziegenmilch,  wonach  er  den 
Nameo  ableitete,  von  Capra,  Ziega  Man  verseift  die  Butter, 
oder  am  besten  das  Elain  daraus,  nachdem  dieses  durch  Aus- 
pressen in  einer  angemessenen  Temperatur  von  dem  Stearin 
getrennt  worden  ist,  aur  die  angeiührte  Weise  mit  Kali,  schei- 
det die  Seife  durch  Kochsalz  ab ,  löst  sie  darauf  in  Wasser 
Qod  vermischt  die  Lösung  mit  Tartrylsaure  in  schwachem 
Ueberschuss,  zur  Sättigung  des  Kali's.  Dann  wird  das  Gemische 
destillirt,  so  lange  das  Uebergehende  noch  sauer  ist,  wobei 
Bottersäure»  Capronsäure,  Caprinsäure  und  Capransäure  mit 
dem  Wasser  übergehen,  von  denen  ein  TheH  in  Gestalt  ölähn- 
licber  Tropfen  oben  auf  schwinmit. 

Das  Destillat  wird  mit  Barytwasser  gesättigt,  oder  man 
löst,  um  eineti  Ueberschuss  davon  zu  vermeiden,  zu  Anfange 
Barythydrat  darin  auf,  und  sättigt  erst  dann  mit  Barytwasser. 
Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
wodurch  man  ein  Gemenge  von  4  Barytsalzen  erhält,  von  de- 
nen 2  in  Wasser  leicht  und  die  anderen  2  schwer  löslich  sind 
Beim  Kochen  nut  5  bis  6  Thln.  Wasser  werden  buttersaurer 
ond  capronsaurer  Baryt  daraus  aufgelöst.  Ueberlässt  man 
daan  deren  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  schie&t 
zaerst  das  capronsäure  Salz  an,  und  wenn  man  den  richtigen 
Coocentrationsgrad  getroffen  hat,  schiefst  der  ganze  Gehalt  an 
capronsaurem  Baryt  daraus  an,  wodurch  die  Flüssigkeit  zu  ei- 
nem Brei  von  büschelförmig  zusammengewachsenen,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  erstarrt,  woraus  die  Lösung  des  but^ 
tersauren  Baryts  ausgepresst  werden  kann.  Ist  noch  capron* 
saurer  Baryt  darin  zurückgeblieben,  so  giebt  sie  nach  schwa- 
cher Verdunstung  noch  mehr  von  diesen  so  zusammengewach* 
senen  Nadeln.  Sobald  das  buttersaure  Salz  anfängt  zu  kry« 
stallisiren,  so  bilden  sich  perlmutterglänzende  Blätter.  Der 
capronsäure  Baryt  wird  noch  ein  oder  ein  paarmal  umkrystal- 
fisirt,  um  ihn  völlig  von  buttersaurem  Baryt  zu  befreien.  Che- 
vtoqI  erinnert  für  eine  richtige  Trennung  der  Krystalle  von 
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dJösen  Salzen ,  das«  der  capronsaure  Baryt  bei  +  30^  in  Na- 
deln anschiefst,  dass  er  aber,  wenn  man  ihn  bei  + 18^ 
durch  freiwillige  Verdanstung  anschiefsen  lässt.  auch  bläitrigc 
Krystalle  bildet,  die  jedoch  hahnenkammähnlich  zusammenge- 
wachsen sind.  Diese  unterscheiden  sich  von  den  blättrigen 
Krystallen  des  buttersauren  Baryts  dadurch,  dass  die  ersteren 
in  der  Luft  trübe  und  milchweifs  werden,  während  dagegen 
die  letzteren  ihren  Glanz  behalten. 

Ein  Theil  des  wohl  getrockneten  Salzes  wird  mit  einem 
Gemische  von  0,2963  Thin.  Schwefelsäure  und  0.2963  Thin.  Was- 
ser Übergossen,  das  Gemenge  in  einem  hohen  und  schmalen 
Glascylinder  24  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  die  unter- 
dessen abgeschiedene  Capronsaure  abgegossen.  Bei  Zusatz  von 
noch  einmal  so  viel  Schwefelsäure  scheidet  sich  noch  ein  An- 
theil  Capronsaure  ab,  so  dass  man  vom  Barytsalz  ungefähr 
das  halbe  Gewicht  Capronsaure  erhält.  Die  abgegossene  Säure 
wird  48  Stunden  lang  mit  wasserfreiem  Chlorcaicium  digerirt 
und  darauf  destillirt.  Aus  dem  mit  Barytsalz  gesättigten  unte- 
ren sauren  Magma  lässt  sich  noch  ein  wenig  capronsaorer  Ba- 
ryt erhalten. 

Die  so  dargestellte  Säure  ist  wasserhaltig,  und  bildet  ein 
wasserklares,  ölartiges,  dünnflüssiges  Liquidum,  riecht  wie 
Schweifs  und  schwache  Acetylsäure,  schmeckt  beifsend  sauer, 
aber  hintennach  süfslicher  und  mehr  reinettenartiger  als  die 
Buttersäure,  und  hinterlässt,  wie  diese,  einen  weifsen  Fleck  aaf 
der  Zunge.  Bei  +  26^  hat  sie  0,922  specif.  Gewicht.  Sie 
bleibt  noch  bei  —  9^  flussig.  Ihr  Siedepunkt  ist  über  +  100^ 
und  in  der  Luft  verdunstet  sie.  Ihr  Gas  hat,  nach  Fehling, 
5,546  specif.  Gewicht  Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich 
wie  die  Buttersäure  durch  die  Einwirkung  der  Luft.  In  Was- 
ser ist  sie  schwer  auflöslich,  und  sie  bedarf  dazu  96  Thle.  da- 
von bei  +  70.  Aber  mit  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  sie 
sich  nach  allen  Verhältnissen.  In  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
ohne  Zersetzung  auf  und  sie  wird  daraus  durch  Wasser  wie- 
der abgeschieden.  Beim  Ertiitzen  der  Lösung  über  +  100^ 
entweicht  daropfiorroige  Capronsaure  nebst  schwefligsaurem  Gas, 
indem  sich  das  Gemische  schwärzt.  Von  Salpetersäure  wird 
sie  in  geringer  Menge,  aber  unzersetzt,  aufgelöst. 

Die  Zusammensetzung  der  Capronsaure  wurde  von   Che- 
vrenl  fast  richtig  bestimmt,  aber  die  genauen  Atomzahlen  sind 
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erst  ?on  Lerch  richtig   bestimiBt   worden.     Die   wasserfreie 
Säure  besteht  aas: 

.  Atome.  Procente. 
Kohlenstoif  .  .  12  67,336 
Wasserstoflf  .  .  22  10,255 
Sauerstoff.    .    .    3        22,409 

Atomgewicht  =  1338.47  .  C»^H«0^  =Cpro.  Die  flüssige 
Säare  ist  9  +  Cpro,  ihr  Atomgewicht  1451,20,  und  ihr  Wasser- 
gebalt, der  nur  durch  Basen  ausgetrieben  werden  Kann,  be- 
trägt 7,51  Procent. 

Das  oben  angeführte  specif.  Gewicht  des  Gases  von  der 
wasserhaltigen  Säure  ist  anomal.  Wären  die  40  Volumina  darin 
zu  4  condensirt,  so  würde  das  specif.  Gewicht  nicht  höher 
als  4,0073  sein,  und  zu  3  Vol.  condensirt,  wird  es  doch 
nicht  gröfser  als  5,34.  Vielleicht  hat  der  Einflnss  der  Luft  beim 
Verflüchtigen  der  Säure  Theil  an  der  Abweichung,  welche  zwi- 
schen der  letzteren  Zahl  und  der  durch  den  Versuch  gefunde- 
nen 5,546  stattfindet. 

Die  capronsauren  Salze  schmecken  und  riechen  nach  der 
Säure.  Beim  Erhitzen  werden  sie  unter  Entwickelung  eines 
aromatischen  Geruchs  zersetzt.  Wird  ein  capronsaures  Salz 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge  Was- 
sers verdünnt  ist,  vermischt,  so  sammelt  sich  die  Capronsäure 
flüssig  obenauf  an. 

Capronsaures  Kali,  RCpro,  bildet  beim  freiwilligen  Ver- 
dansten  eine  durchsichtige,  in  der  Wärme  undurchsichtig  wer- 
dende Gallerte. 

Capronsaures  Natron,  NaCpro;,  trocknet  zu  einer  weifsen 
Salzmasse  ein. 

Capronsaures  Ammoniumoxyd,  NH*  Cpro,  krystallisirt,  wenn 
die  Säure  Ammoniakgas  absorbirt,  aber  es  wird  wieder  flüs- 
sig, wenn  die  Säure  noch  mehr  Gas  absorbirt  hat. 

Capronsaurer  Baryt,  BaCpro,  enthält  kein  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Verdunsten  bei  +  30^  in  Nadeln,  welche  1 
b»  1%  Zoll  lang  werden  können,  wenn  die  Quantität  der  Lö- 
sung dazu  hinreichend  grpfs  ist.  Bei  -}-  18^  freiwillig  verdun* 
sten  gelassen,  krystallisfrt  es  in  zusammengruppirten ,  6seitigen 
Blättern  von  grofsem  Glanz,  während  sie  noch  in  der  Flüssig* 
keil  sind ,  die  aber  nach  dem  Herausnehmen  in  der  Lufll  ein 
talkartiges  Ansehen   bekommen.     Dieses  in  einer  niedrigeren 
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Temperatar  in  einer  verschiedenen  Form  anschiefsende  Salz 
enthält  Wasser,  welches  in  der  Luft  weggeht,  wodurch  der 
Uebergang  des  Salzes  in  das  milchweifse  veranlasst  wird,  wie 
oben  angeführt  wurde.  Bei  mäfsiger  Hitze  schmilzt  dieses  Salz, 
bei  stärkerer  zersetzt  es  sich.  Bei  +  IO0.5  braucht  es  12,46 
Theile  Wasser  zur  Auflösung.  Lerch  hat  die  Bemerkung  ge- 
macht, dass  sich  zuweilen  buttersaurer  Baryt  und  capronsaorer 
Baryt  nach  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  vereinigen  und 
ein  Doppelsalz,  bilden,  welches  er  anfänglich  für  das  Salz  von 
einer  eigenthumlichen  Säure  hielt,  der  er  den  Namen  Vacm- 
säure  gab.  <jeschieht  dies,  so  erhält  man  bei  der  Bereitung 
der  Capronsäure  keinen  capronsauren  Baryt,  sondern  statt  des- 
sen setzt  sich  das  Doppelsalz  in  grofsen  Drusen  ab,  welche 
oft  die  Gröfse  einer  Walin uss  haben,  and  welche  aus  klei- 
nen prismatischen  Krystallen  gebildet  sind,  die  nach  dem  Wie- 
derauflösen in  derselben  Art  wieder  anscbiefsen.  Dieses  Dop> 
pelsalz  enthält  Kry Stallwasser,  welches  in  der  Luft  daraas 
weggeht,  und  dessen  Weggehen  mit  einem  Geruch  nach  ran- 
ziger Butter  verbunden  ist.  Lässt  man  das  Salz  liegen,  bis 
dieses  aufgehört  hat,  so  schiefsen  nach  der  Wiederauflösang 
die  beiden  Salze  auf  gewöhnliche  Weise  an,  ein  jedes  (ur  sich. 
Es  glückte  nicht  die  Umstände  zu  finden,  unter  welchen  sich 
das  Doppelsalz  bildet,  so  dass  man  es  nicht  nach  Belieben  her- 
vorbringen kann. 

Capronsaurer  Sirontian,  SrCpro,  krystallisirt  in  Blättern, 
welche  in  der  Luft  undurchsichtig  und  emailweifs  werden.  Er 
ist  vor  seiner  Zersetzung  schmelzbar. 

Capronsaurer  Kalk,  CaGpro,  krystallisirt  in  sehr  glänzen- 
den, 4seitigen  Blättern,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  upd 
braucht  zur  Auflösung  49,4  Thle.  Wasser  von  -f  14<^. 

Mit  Bietoxyd  verbindet  sich  die  Capronsäure  unter  Bnt- 
wickelung  von  Wärme,  aber  das  Salz  ist  nicht  weiter  unter- 
sucht worden.  _ 

Capronsaures  Silberoxyd,  AgCpro,  schlägt  sich  darchdop" 
pelte  Zersetzung  weifs  und  käsig  nieder,  ohne  dass  Silber  re- 
dudrt  wird.  Es  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  aber  es  kann 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Capransäure  (Acidum  capranicum)  und  Caprinsäure  (Act- 
dum  caprinicum)  sind  von  Chevreul  entdeckt  worden,  wel- 
cher jedodi  nicht  bemerkte,  dass  sie  zwei  Säuren  waren,  son- 
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dem  er  betrachtete  sie  nur  als  eine  einzige  Säure ,  welche  er 
(^/TfiiM^fe^  nannte.  Lerch  zeigte  nachher,  dass  ChevreuTs 
Caprinsäure  von  zwei  Säuren  ausgemacht  wird,  wovon  er  der 
einen  den  atten  Namen  lieft  und  die  andere  Caprylsäure  nannte. 
Der  letztere  Name  setzt  ein  bestimmtes  Radical  voraus,  wel- 
efaes  Capryi  genannt  werden  könnte;  aber  da  wir  keinen 
Grand  haben,  bei  dieser  Säure  mehr  ein  iingepaartes  Radical 
ZQ  vermuthen,  als  bei  den  übrigen,  so  habe  ich  den  Namen 
in  Capransäure  verändert. 

Diese  Säuren  sind  in  dem  oben  angefilhrten  Barytsalze 
enthalten ,  woraus  buttersaurer  und  capronsaurer  Baryt  durch 
warmes  Wasser  ausgezogen  worden  sind.  Das  Salz  wird  dann 
mit  so  vielem  Wasser  gekocht  ^  als  zu  seiner  Auflösung  erfor* 
deriich  ist,  und  die  Lösgng  siedend  heifs  filtrirt.  Beim  Erkal- 
ten setzt  sich  daraus  caprinsaurer  Baryt  ab  in  feinen  fettglän- 
zenden Schuppen.  Die  Mutterlauge  wird  von  Neuem  verdun- 
stet, bis  noch  %  davon  übrig  sind,  worauf  sie  beim  Erkal- 
ten Dodi  mehr  von  diesen  Schuppen  .giebt.  Die  davon  abfil- 
trirte  Lösung  enthält  den  capraosauren  Baryt,  welcher,  wenn 
man  sie  in  gelinder  Wärme  verdunsten  lässt,  in  Körnern  und 
Warzen  daraus  anschiefst. 

Diese  beiden  Salze  werden,  jedes  für  sich,  durch  Umkry-' 
slalKsiren  gereinigt,  und  die  Säuren  daraus,  wie  bei  der  Ca- 
pronsäure  angeführt  worden  ist,  abgeschieden.  Aber  man 
nbmt  auf  2  Theile  Barytselz  1  Theil  Schwefelsaure  und  1  Tbl 


Diese  beiden  Säuren  machen  den  geringsten  Theil  von  den 
flüchtigen  Säuren  der  Butter  aus,  und  sie  bleiben  schwinHnend 
aof  dem  abdestillirten  Wasser  in  Gestalt  einer  etwas  schmieri- 
gen, fetten  Masse. 

Chevreul  giebt  über  seine  Caprinsäure,  d.h.  über  beide 
nit  einander  gemengte  Säuren,  an,  dass  sie  bei  +  18^  eine 
oKge  Plüssigkett  bildet  von  0,9103  specif  Gewicht,  und  dass 
8ie*zagleich  einen  Schweifs-  und  bookartigen  Geruch  hat.  In 
der  Luft  erstarrt  sie  bei  +  15^  zu  einer  nadeiförmig  krystalli- 
sirten  Masse.  In  einer  verschlossenen  Flasche  lässl  sie  sich  bis 
+  11^5  abkühlen,  ohne  zu  gestehen,  aber  sie  krystallisirt  au- 
genblicklich beim  Herausnehmen  des  Pfropfens.  Ihr  Siede- 
fmki  ist  über  -f  100^,  und  sie  verdunstet  unzersetzt.  Im 
Wasserfcade  lässt  sie  sich  nicht  überdestilliren,  es  geht  alsdann 

BtrscUttc.   Uhrkach  d«r  Cbnnt«.    Y.  27 
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nur  etwas  Feuchtigkeit  über.  In  Wasser  ist  sie  so  wenig  aof- 
löslich,  dass  100  Theile  Wasser  bei  +  21^  kaum  mebr  als 
1  Theil  Säure  auflösen.  *Mit  Alkohol  lässt  sie  sich  dagegen 
nach  allen  VerhälUiissen  vermischen. 

Lerch  giebt  von  diesen' Säuren  an,  dass  sie  in  wasserfreier 
Form  einander  sehr  ähnlich  seien.  Ueber  + 10^  haben  sie  eine  butr 
terartige  Consistenz,  aber  unter  10^  scbiefoen  sie  in  /einen  Na- 
deln an.  Sie  schmecken  scharf  sauer,  riechen  sdiwafsähnlieh 
und  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Ein  näheres  Studium  einer  jeden  dieser  Sauren  für  sidi 
ist  also  noch  zu  machen  übrig. 

Die  Capransäure  besteht  nadii  Leroh's  Analyse  ihrer 
Salze  von  Baryt  und  Silber  aus: 


Atome.      Proceote. 

Kohlenstoff    .    . 

.    16  '     71,156 

Wasserstoff  .    . 

.    30        11,083 

Sauerstoff    ...     . 

3        17,761. 

Atomgewicht  =  168942  . 

CwH»03  =  Cpra. 

Die  frrie 
Säure  ist  ä+Cpra,  ihr  Atomgewicht  1801,6,  und  ihr  Wa»-^ 
sergehalt  beträgt  6,234  Procent.  Fehling  fond  ihr  specif.  Ge- 
wicht in  Gasform  =  5,31.  Berechnet  nach  einer  Cond^isa- 
tion  der  Volume  von  .52  zu  4  wäre  es  -nur  4,977. 

Die  eapransauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  leidit 
löslich,  die  mit  Erden  und  Metalloxyden  höchst  sdiwer 
löslich  oder  unlöslich.  Stärkere  Säuren  scheiden  die  Capran- 
säure in  GestaK  eines  dicken,  oben  auf  schwimmenden  Oels  dar- 
aus ab.    Nur  zwei  Salze  sind  davon  untersucht  worden: 

CafTansaurer  Baryt,  Ba  Cpra,  sdnefst  aus  einer  im 
Sieden  gesättigten  Lösung  in  feinen  Schuppen  an,  welche  Fetlr 
glänz  haben.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  auf  einem  flacheD 
GefäCse  bildet  er  Körner  von  der  Gröfee  des  Hanfisamens  aad 
darüber,  welche  ein  ähnliches  Ansehen  haben.  Redtenba- 
eher  erhielt  ihn  durdi  freiwillige  Verdunstung  in  einem  hohen 
und  schmalen  Gefäfse ,  worin  nach  8  Monaten  von  dar  Lösnog 
ungefähr  noch  V4  übrig  geblieben  war,  in  Drusen  von  prisma- 
tischen Krystailen  angeschossen,  wdche über  V4  Zoll  lang,  seiff 
hart  und  fettglänzend  waren.  Das  Salz  ist  in  der  Luft  ullve^ 
änderlich  und  wasserfrei. 

Capransaures  Silberoxyd,  ÄgCpra,  bildet  einen  weifeea 
Niederschlag,  der  sich  wenig  oder  nicht  in  Wasser  auflöst 
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D^  Caprmsäure  besteht  nach  Lerch's  Analyse  ihres  Ba- 
rytsabses  aus: 

Alome.  Proceate. 
Kohlenstoff  .  ,  ,  20  73,664 
Wasserstoff  ...  38  11,626 
Sauerstoff      ...      3        14,710. 

Atomgewicht  =  2039,52 .  C»H»Oa=Cpri.  Die  freie  Säure 
ist  ä  4-  ^ri ,  ihr  Atomgewicht  =s  2152,0  und  ihr  Wassergehalt 
=  5,227  Proeait 

Es  ist  sehr  möglich,  dass  der  gröTsere  Theil  von  den  flüch- 
tigen Säuren,  welcher  bei  der  Zerstörung  der  Oelsäure  durch 
Salpetersäure  auftritt»  eine  und  dieselbe  Säure  enthält,  gepaart  mit 
verädiiedenen  Kohlenwasserstoffen.  Zukünftige  Untersuchungen 
über  ihre  Verwandlungen  durch  Salzbilder  werden  vielleicht 
Anleitung  zu  einem  Urtbeil  darüber  geben. 

Caprinsaure  Salze  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  capran- 
sauren  ähnlich.  Nur  ein  einziges  davon  ist  bis  jetzt  untersudit 
worden:  * 

Caprinsaurer  Barytr  Ba  Cpri,  schielst  sowohl  beim  raschen 
Erkalten,  als  auch  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  feinen  fett* 
l^änzenden  Nadehi  oder  Schuppen  an,  und  er  unterscheidet 
«dl  dadurch  von  dem  capransanren,  indem  dieser  beim  frei- 
viDigeD  Verdunsten  in  Körnern  anschielst,  welche  oft  eine  be- 
deutende Grölse  haben.  Das  Salz  ist  wasserfrei  und  in  der 
Luft  unveränderlich,  selbst  in  aufgelöster  Form. 

Pdargansäure  ist  von  Plefs  entdeckt  worden,  welcher 
sie  in  dem  Rosen -Geranium,  Pelargomum  rosetsm^  fand,  wo- 
von er  den  Namen  ableitete.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser 
destillirt,  wo  denn  anf  dem  übergegangenen  Wasser  ein  Oel 
schwimmt,  welches  ein  Gemenge  von  der  Säure  mit  einem 
neutralen  flüditigen  Oele  ist.  Das  Destillat  wird  mit  Barythy« 
drat  gesättigt  und  in  einem  Destillationsgefäfse  gekocht,  bis 
das  fluditige  Oel  davon  übergegangen  ist.  Das  Barytsalz  wird 
eiagetrocknet  und  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher 
beäm  ersten  Abkochen  den  pelargonsauren  Baryt  auflöst,  nach 
dessen  Verdunstung  die  Säure  wie  die  vorbeigehenden  oder 
dorch  Destillation  mit  Phosphorsäure  abgeschieden  werden 
kann. 

Ueber  diese  Säure  ist  nicht  mehr  angegeben  worden,  als 
dass  sie  bei  gewöhnlidier  Temperatur  wie  ein  schmieriges  Fett 
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aussieht,  aber  beioi  Abkühlen  leicht  erstarrt  und  krystallinisch 
wird.  Sie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  am  leichtesten  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  besteht  nach  einer  Analyse  ihres  Sil- 
bersalzes von  Plefs,  weldie  von  Redtenbacher  durch  die 
Analyse  des  Barytsalzes  bestätigt  worden  ist,  aus: 

Atome.      Proccntc. 

Kohlenstoff  ...  18  72,528 
Wasserstoff  ...  34  11,380 
Sauerstoff.    ...      3        16,092. 

Atomgewicht  =1864,32  .  O8H3*03=Pg. 

Redtenbacher  erhielt  bei  seiaen  Untersuchungen  über 
die  flüchtigen  Säuren  aus  Oelsäufe  fdargonsauren  Baryt  vnr 
nächst  nach  dem  caprinsauren.  Er  schoss  in  Biättern  an,  ähn- 
lich denen  von  Gallenfett,  und  diese  erhielt  er  in  mehreren  a«f 
einander  folgenden  Krystallisationen ,  ehe  der  caprinsaure  Ba- 
ryt anfing  sich  abzusetzen,  so  dass  die  Lösltchkeii  dieses  Sat- 
zes zwischen  die^des  caprinsauren  und  capransauren  Baryts 
fäHt.  Es  ist  wasserfrei  und  sohwerlösKch  sowohl  in  Wasser 
als  auch  in  Alkohol.  Das  Sübersalz  schlägt  sich  in  Gestalt  ei^ 
ner  weifsen  käsigen  Masse  nieder,  welche  in  geringem  (kade 
in  Wasser  löslich  ist. 

Vergleicht  man,  was  von  dieser  Säure  bekannt  ist,  Hm 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaft  ihres  Barytsalzes,  zwi- 
sehen  dem  caprinsauren  und  capransauren  Baryt  auzosdue&eD, 
so  kann  die  Frage  entstehen,  ob  sich  nicht  die  Pelargonsäure 
zu  diesen  beiden  Säuren  ähnlich  verhält,  wie  die  Yaccinsänre 
zur  Bttttersäure  und  Gapronsaure.  Legt  man  1  Atom  Capran- 
«äure  und  1  Atom  Caprinsaure  zusammen,  so  erhält  man 
G3^H«80«,  wovon  die  Hälfte  C^H^^Os  oderl  Atom  Pelai^OBsäare 
ist»  und  vielleicht  lassen  sich  diese  beiden  Säuren  unter  %^ 
wissen  Umstanden  zu  einer  Doppelsaure  vereinigen,  weldw 
sich  dann  erst  unter  einem  bestimmten  Einflnss  theäen  läast 
Diese  Frage  verdient  bei  den  Versuchen  in  Betracht  gezogta 
zu  werden,  welche  in  Zukunft  mit  dieser  Säure  au^efiihft 
werden. 

Nachdem  wir  nun  die  lange  Episode  von  den  Verwand^ 
lungen  der  Oelsäure  durchgegangen  haben,  kommen  wir  wie- 
der auf  die  Beschreibung  derjenigen  feiten  Säuren  zurück, 
welche  in  Oelen  md  Fettarten  enthaitcn  sind. 
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Leinoisäure   (Acidum  Unolicum). 

Man  glaubte  eine  Zeitlang,  dass  alle  bei  gewönlicher  Tem- 
peratur flüssigen  feiten  Oele  einerlei  Oeisäare  mit  dem  LipyToxyd 
verbimden  enthielten,  bis  Felo  uze  und  Boudet  darlegten, 
dass  die  Oelsänre  in  trocknenden  Oelen  nicht  dieselbe  ist,  wie 
in  den  nicht  trocknenden,  ohne 'dass  sie  jedodi  genauer  be- 
stifflinten,  wodurch  sie  sich  unterscheiden.  Zuletzt  wurde  die 
Leinoisäure  von  Sacc  analysirt,  aber  vor  Gottlieb's  Unter- 
sucbang  der  reinen  Oelsäure,  so  dass  die  Resultate  seiner  Un- 
tersuchung nicht  die  reine  Leinölsäure  betreffen,  sondern  ein 
Gemenge  von  der  reinen  und  von  der  veränderten,  so  wie 
man  vor  Gottlieb 's  Versuchen  die  gewöhnliche  Oelsäure  ana-* 
lysirt  hatte. 

Man  verseift  Leinöl  mit  kaustischem  Kali,  was  sehr  leicht 
geadlieht,  scheidet  die  Seife  von  der  Glycerinlösung  und  von 
dem  überscfatissigen  Alkali  durch  Kochsalz  ab,  löst  die  Seife 
in  Wasser  und  fallt  sie  noch  ein  paar  Mal  durch  Kochsalz 
wieder  aus»  löst  sie  darauf  in  Wasser  wieder  auf  und  scheidet 
die  Saure,  durch  Salzsäure,  im  geringen  Ueber^chuss  zugesetzt^ 
ab.  Die  Oelsäure  sammelt  sich  dann  auf  der  Oberflädie  der 
Röasigkeit  in  Gestalt  eines  gelben  Oels  an.  Man  sammelt  sie 
ond  kühlt  sie  unter  0^  ab,  wobei  eine  geringe  Portion  von 
Margarinsaure  in  Nadeln  daraus  anschiefst.  Die  Oelsäure  wird 
dann  in  derselben  Temperatur  durch  Papier  filtrirt,  aber  durch 
alle  diese  Operationen  hat  sie  eine  bedeutende  Veränderung 
erlitten. 

Sacc  hoflhe,  sie  dadurch  weniger  verändert  zu  bekommen, 
dass  er  das  Leinöl  mit  Bleioxyd  ond  wenig  Wasser  verseifte, 
was  in  gelinder  Hitze  sehr  leicht  stattfindet.  Man  erhält  dann 
das  Glycerin  in  dem  Wasser  aufgelöst  und  eine  hellgraue,  et- 
was schmierige  Bleioxyd -Verbindung,  welche  nach  dem  Wa- 
schen und  Trocknen  mit  Aether  bebandelt  wird,  worin  sich 
des  leinoisäure  Bleioxyd  auflöst,  mit  Zurücklassung  des  marga- 
rinsauren,  und  vielleicht  auch  der  Bleioxjd  -  Verbindung  der 
veränderten  Oelsäure. 

Diese  Lösung,  worin  die  Säure  des  Bleisalzes  ihre  Nei- 
gung zur  Verwandlung  auf  Kosten  der  Luft  behalten  hat,  wird 
in  einer  Flasche  mit  luftfreiem  Wasser  und  einer  hinreichenden 
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Quantität  Schwefelsäore  vermischt,  ntn  das  Neioxyd  vegza- 
nehmeo,  dann  die  Flasche,  weldie  fast  ganz  angefiillt  sein 
muss,  wohl  verschlossen  und  geschüttelt,  bis  alles  Bläoxyd 
durch  die  Schwefelsäure  ausgezogen  worden  sei.  Um  redit 
sicher  zu  sein,  dass  dieses  geschehen  ist,  wird  die  Fla- 
sche umgekehrt  und  geöflhet,  indem  man  sie  mit  dem  Finger 
scUiefst,  so  dass  die  trübe  Flüssigkeit,  aber  nicht  die  darüber 
stehende  Aetherlösung,  gerade  -  herausflieben  kann,  worauf  man 
sie  wieder  m«t  einer  ausgekochten,  in  einer  verschlossenen  Fla- 
sche erkalteten,  sehr  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  anfüllt, 
wieder  verschliefst  und  schüttelt,  um  die  letzte  Spar  von  Hei* 
oxyd'  abzuscheiden.  Die  Aetherlösung  wird  dann  so  rasch  wie 
möglich  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht,  durch  welche  ein 
Strom  von  Wasserstoffgas  geleitet  wird,  und  in  dieser  Atmo- 
sphäre wird  der  Aether  von  der  Oelsäure  abdestülirt,  die  man 
nach  der  Entfernung  des  Aethers  in  Glaskugeln  einsaugt,  wel- 
che an  einem  engen  Glasrohr  ausgeblasen  sind,  dessen  beide 
Enden,  wenn  die  Kugel  davon  angefüllt  ist,  zugesdimdzea  werden. 

So  ist  jedoch  nicht  die  Leinölsäure  bereitet  worden,  wel- 
che von  Sacc  untersucht  wurde,  sondern  er  verdunstete  den 
Aether  von  dem  leinölsauren  Bleioxyd  in  einem  offenen  6e- 
fäfse,  zersetzte  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff,  zog 
die  Oelsäure  aus  dem  Schwefelblei  mit  Aether  aus  und  destil- 
lirte  den  Aether  ab,  ohne  dabei  Wasserstoffgas  anzuwenden. 

lieber  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  giebt  er  nur 
an,  dass  sie  gelb  ist,  flüssig,  geruchlos  und  der  gewöhnlichen 
Oelsäure  ähnlich.  Er  berechnet  nach  seinen  Analysen,  dass  sie 
zusammengesetzt  ist  aus: 

WaMerfrei.  Wuserhalt^. 

Atome.      ProcenCe.  Atome.      Procente. 

Kohlenstoff    .    .    46        78,008  46        76,075 

Wasserstoff    .    .    76        10,705  78        10,715 

Sauerstoff  ...      5        11,287  6        13;210. 

Atomgewicht  =  4429,76.  Ich  habe  das  berechnete  Resul- 
tat so  mitgetheilt,  wie  es  die  Säure  seiner  Ansicht  nach  geben 
muss.  Aber  sie  ist  offenbar  nicht  eine  unveränderte  Sänre, 
welche  er  analysirte.  Auch  fand  er  Va  Procent  Kohlenstoff 
weniger,  als  die  Rechnung  voraussetzt,  und  aufserdem  auch 
zu  wenig  Wasserstoff.  Offenbar  ist  der  Sauerstofi^ehalt  darin 
zu  grofs,  und  das  Atomgewicht,  welches  nur  nach  d^i  Resol- 
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laten  der  VerbreniiQiigsaiialysen  berechnet  wurde,  ist  nicht 
dorch  die  Analyse  eines  leinölsauren  Salzes  bestätigt  worden. 
Das  Studium  dieser  Säure  ist  also  noch  auszuführen  übrig  ge- 
UiebeD. 

Von  den  leinölsaoren  Salzen  sind  keine  untersucht  worden. 
Die  Leinölsäure  hat  eine  gröfsere  Neigung,  Sauerstoff  zu 
abeorbiren  und  sich  durch  die  Luft  zu  verändern,  als  die  ge- 
wöhnliche Oelsäure,  und  diese  Veränderung  wird  nicht  blofs 
aof  die  freie  Säure  ausgeübt,  sondern  auch  auf  ihre  Yerbin- 
doDg  mit  Lipyloxyd  und  auf  ihre  Salze.  Sacc  bereitete  eine 
Natrooseife  aus  Leinöl  und  lie&  sie  im  halb  trockenen  Zustande 
döBD  ausgebreitet  drei  Wochen  lang  liegen.  Wenn  sie  nach  die- 
ser  Zeit  in  siedender  Kalilauge  aufgelöst  wurde,  so  bekam  die 
Lösung  eine  so  dunkelrothe  Farbe,  dass  sie  schwarz  aussah. 
Wurde  sie  mit  Kochsalz  versetzt,  so  schied  sich  margarinsau- 
res Natron  ab,  während  die  Producte  der  Zerstörung  der  Lein- 
ükäore  in  der  Lösung  zurückblieben,  gleichwie  dieses  mit  der 
Natron-Verbindung  von  der  Olansäure  stattfindet.  Aber  Sacc 
vemchte  nicht,  nach  der  Abscheidung  des  margarinsauren 
Natrons  die  veränderte  Leinölsäure  durch  Salzsäure  auszufäl- 
leD.  Eme  Lösung  von  leinölsaurem  Bleioxyd  in  Aether  bildete, 
wenn  sie  auf  Holz  ausgestrichen  wurde,  einen  Ueberzug,  wel- 
dier  sich  bald  abschuppte  und  abfiel. 

Hit  salpetriger  Säure  bildet  die  Leinölsäure  kein  der  Elai- 
diusäure  entsprechendes  Verwandlungsproduct. 

Ob  alle  trocknenden  Ode  diese  Leinöisäure  enthalten,  oder 
andere  ähnliche  Säuren,  und  ob  in  einerlei  Oel  die  gewöhn- 
lidie  Oelsäare  zusammen  mit  einer  trocknenden  Oelsäure  vor- 
kommen kann,  ist  noch  unbekannt. 

Anacardsäure  (Acidum  anacardicum).    , 

In  dem  Pericarpium  der  westindischen  Anacardien,  den 
Früchten  von  Anaeardium  occtdeniale,  ist  ein  dickes  brau- 
nes Liquidum  enthalten,  welches  durch  seine  blasenziehende 
Eigenschaft  ausgezeichnet  ist.  Dasselbe  ist  1847  von  S ta- 
dele r  untersucht  worden,  der  darin  als  wesentlichste  Be- 
siandtheile  eine  fette  Säure  und  einen  liquid^i,  ölartigen  Kör- 
per entdeckte.  Erstere,  die  in  vorwaltender  Menge  und  in 
freiem  Zustande  vorhanden  ist,  nannte  er  Anacardsäure,  letzte- 
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reo,  der  etwa  10  Proa  im  Gemische  aosmadii,  CardoL  Das 
Cardol  ist  der  wirksame  Bestandtheil.  *  Die  braiinrothe  Farbe 
des  Gemisches  rührt  von  Oxydatiofeisprodactea  des  Cardok  ber. 

Um  die  Anacardsaure  darzustellen,  befreit  man  die  Früchte 
von  den  Kernen  und  zieht  die  zerquetschten  FrachthülleB  mit 
Aether  aus»  welcher  sowohl  die  Säure  wie  das  Cardol  leicht 
aufnimmt.   Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  wieder- 
holt mit  warmem  Wasser  gewaschen,  um  gleichzeitig  mit  aus- 
gezogene Gerbsäure  zu  eDtfemen,  und  in  der  15  —  20fadieo 
Menge  Alk<rfiols  gelöst.   Die  Lösung  röthet  stark  das  Lackmos- 
papier.    Man  digerirt  sie  mit  frisch  geTälltem  MeioxYdhydrat, 
wovon  die  Säure ,  zugleich  mit  einem  Zersetzungsprodocte  des 
Cardols,  welches  ebenfalls  saure  Eigenschaften  besitzt,  aufge- 
nommen wird,  während  die  Flüssigkeit  die  Reaction  auf  Lack- 
mus verliert  und  das  Cardol  in  Lösung  behält.     Man  trennt 
beide  durch  Filtration  und  wäscht  die  Bleiverbinduog  mit  star- 
kem Alkohol,  bis  die  ablaufenden  Tropfen  in  Wasser  keine  Trü- 
bung  mehr    verursachen.     Das  Bleisalz  wird  mit  Wasser  zu 
einer  Milch   angerührt,   mit  Ammoniumsuifhydrat  zerlegt  und 
die  Lösung  von  anacardsaurem  Ammoniumoxyd  nach  dem  Ab- 
setzen  vom  Schwefelblei  abgegossen.     Man    wäscht  letzteres 
noch  einigemale  mit    wenigera  Wasser  aus    und  zersetzt  die 
vereinigten  Lösungen  durch  verdünnte  Schwefelsaure  >  worauf 
sich  die  Anacardsaure  in  weichen  zusammenhangenden  Massen 
abscheidet,  welche  nach  einiger  Zeit  in.  der  Kalte  erstarren. 
Sie  werden  durch  Decantation  wiederholt  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst,  wobei  eingemengter  Schwefel 
und  Schwefelblei  zurückbleiben. 

Die  mäfsig  concentrirte ,  noch  geTärbte  Lösung  wird  mit 
Wasser  vermischt,  bis  sich  eine  geringe  bleibende  Trüboog 
zeigt,  darauf  bis  zum  Kodien  erhitzt  und  tropfenweise  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd  vermischt,  bis  sich  der  färbende  Kör- 
per, zugleich  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  von  Ana- 
cardsaure in  Gestalt  dunkeler,  öliger  Tropfen  absetzt.  Nach 
etwa  12  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  fast  farblos;  sie 
wird  abgegossen  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen, 
welcher  eine  fest  schwarze  Masse  zurücklässt.  Der  alkohotisdie 
Auszug  ist  rolh  gefärbt,  er  wird  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
vermischt  und  bei  Siedhitze,  wie  früher,  mit  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  behandelt,  wobei  sich  von  Neuem  dunkele  Harztropfeo 
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absetzen.  Die  ^klärte  Flnasigkeit  wird  mit  der  firüheren  ver- 
mocht, lud  W€iui  es  die  Mühe  zu  lohnen  sdieint,  der  Rück* 
stand  aof  diesdbe  Weise  behandelt 

Um  die  letzten  Spuren  d^  Färbmig  zu  ^tfernen,  kocht 
man  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren 
Baryt,  worauf  sich  nach  etwa  12  Stunden  auf  dem  Baryt  eine 
braune  Decke  ablagert,  und  die  Lösung  der  Anacardsaure  voll- 
kommen  wasserhell  wird.  —  Vor  der  Behandlung  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  äufsert  der  kohlensaure  Bar^t  diese  ent- 
tärbeade  Eigenschaft  nicht;  das  Gemisch  der  Säure  mit  dem 
Cardol  kann  anhakend  damit  gekocht  werden,  ohne  dass  selbst 
Dach  längerer  Zeit  die  hitensität  der  Färbung  abnimmt. 

Die  klare  Lösung  der  Anacardsäure  wird  mit  starkem  AI- 
kobel  vermischt  und  im  Sieden  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd, welches  in  Alkohol  gelöst  ist,  gefällt.  Der  vorherige  Znsatz 
von  Alkohol  ist  erforderHch,  um  das  flockige  Niederfiaillen  des 
Bleisalzes,  was  das  Auswaschen  ersehweren  würde,  za  vorhin* 
dem.    Man    erhält  auf  diese  Weise  einen  weifsen  pulverigen 
Niederschlag  von  anacardsaurem  Bleioxyd,  weldier  nach  dem 
Answasdien  in  Alkohol  suspendirt  und  mit  Schwefelsäure  oder 
Schwrfel Wasserstoff  zersetzt  wird,  worauf  sich  nach  dem  Ab- 
destiUiren  des  Alkohols  and  Vermiischen  mit  Wasser,  die  Ana- 
cardsäure ölähnlich  abscheidet,,  und  sobald  die  letzten  Anlheile 
des  Alkohols  freiwillig  verdunstet  änd ,  in  der'  Kälte  krystalli- 
oisch   erstarrt.    Die  durch  Schwefelwasserstoff  ab^chiedene 
Säare  krystallisirt  schwieriger  als  die  mit  Schwefelsäure  dar* 
gestellte,  und  aufserdem  haftet  an  ihr  ein  eigenthümlicher  un- 
aBgenehmer  Geruch,  weicher  selbst  in  einige  Salze  mit  über- 
geht,  weshalb  die  Abscheiduog  durch  Schwefelsäure  den  Vor« 
zog  verdient. 

Die  Anacardsaure  bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse, 
welche  bei  26^  C.  schmilzt  und  erst  nach  einiger  Zeit  in  den 
kryslallinischen  Zustand  zurückkehrt.  Sie  ist  geruchlos  und  hat 
einen  schwach  aromatischen,  später  brennenden  Geschmack. 
Sie  erträgt  eine  Erhitzung  von  150^  C,  ohne  condensirbare  Pro- 
diicte  zu  gehen,  aber  schon  bei  100^  entwickelt  sie  einen 
eigenthümiichen  Gerodi,  ohne  dabei  eine  wesentliche  Gewichts- 
Veränderung  zu  erleiden,  üeber  200^  erhitzt,  wird  sie  unter 
Bildung  eines  ziemlich  leichtflüssigen,  farblosen  öligen  Products 
zersetzt,   welches  nicht  näher  untersucht  wurde.     Sie  brennt 
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mit  heller,  rufsender  Flamme  und  erzeugt  auf  Papier  Fettflede. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser.    Von  Aether  und  Alkohol  wird  sie 
leicht  gelöst  and  die  Lösungen  röthen  stark  das  Lackmuspapier. 
Die  Anacardsäure  besteht  aus: 

Waiserfrei  WaMerfaaltif 

Atome     Procente         Alome     Proeente' 
Kohlenstoff    .    .    44        79,08  44        75.04 

Wasserstoff  .    .    60         8,96  64         9,07 

Sauerstoff.    .    .      5       11,96       _  7        15,89. 

AtofDgewicht:  4179,68  =  C^H«>0^= Ana.  Die  kryslallisirte 
Säure  ist:.IP^C««H<»0  und  ihr  Atomgewicht  4404,64. 

Anacardsaure  Salze. '  Die  Anacardsäure  bildet  mit  Basen 
theils  krystallinische,  theiis  amorphe  Salze;  dTe  neutralen  enthal- 
ten 2  At.  Basis,  die  sauren  1  At,  aber  zugleich  1  At.  Wasser, 
wie  bei  den  talgsauren.  

Anacardsaures  Kali,  Das  neiUtale,  K^Ana,  wird  erhalten 
durch  Eintragen  von  Anacardsaure  in  eine  nicht  zu  starke  Kali- 
lauge, so  lange  erst^re  noch  ohne  Trübung  gelöst  wird.  Durch 
•Einleiten  von  Kohlensäure  wird  die  Hälfte  des  Kali's  in  kohleo- 
saures  Salz  verwandelt  und  es  scheidet  sich  das  saure  Sah 
rsK^Ana  +  fiPÄna  in  zarten  weifsen  Flocken  ab.  •  Um  es  vom 
beigemengten  kohlensauren  Kali  zu  trennen,  wird  die  Flüssig- 
keit über  Schwefelsäure  verdunstet  und  aus  dem  RückstaiRie 
das  anacardsaure  Salz  durch  Aether  ausgezogen.  Es  bfldet  ^ne 
weifse  amorphe  Masse,  welche  an  der  Luft  schnell  Feucbtigk^t 
anzieht  und  sich  leicht  in  reinem  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Anacardsaures  Amnumiufnoxyd  wird  erhalten  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  Ammoniak,  wodurch  ein  dickflüssiges  Liqui- 
dum entsteht.  Im  luftleeren  RaamO:  ausgetrocknet,  verliert  das 
Salz  Ammoniak  und  bildet  eine  seifenartige,  nicht  krystallinische 
Masse,  welche  mit  Wasser  eine  schleimartige,  trübe  Flüssigkeit 
giebt;  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Ammoniak  wird  diese 
wieder  klar. 

Anacardsaure  Kalkerde,  Ca'Äna  +  2  H,  entsteht,  wenn  eine 
Lösung  der  Anacardsaure  in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chlorcaldnm  vermischt  *  und  durch  Ammoniak  ge- 
fällt wird;  sie  bildet  einen  weilsen  gelatinösen,  unter  Umstän- 
den auch  kömigen  Niederschlag.^ 

Anacardsaure  Barytei'de,  BVAna,  durch  doppelte  Zersetrang 
von  Chlorbarium  mit  anacardsaurem  Ammoniomoxyd   bereite^ 
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biidet  eineii  weiften ,  wäirend  des  Trocknens  sich  iHraunenden 
Niederachlag. 

Anaeardsaures  Etsenoxyd.  Vermischt  man  Eisenchlorid 
mit  einer  hinreichenden  Menge,  von  Anacardsäure,  beide  in  al- 
koholisdier  Lösung,  und  fügt  tröpCanweise  Ammoniak  hisma, 
so  bildet  sich  ein  donkelbraüner  harziger  Absatz,  welcher  nn- 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  löslich  in  Aether  ist.  Nach 
dem  Trocknen  lässt  er  sich  leicht_ zerreiben.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel :  Fe^Ana^  +  *$^e]S3  +  6H.  Fügt  man 
dem  Gemenge  von  Anacardsäure  und  Eisenchlorid  das  Ammo- 
niak nicht  allmälig,  sondern  sogleich  in  der  Menge  zu»  dass  die 
Saure  dadurch  neutralisirt  wird,  so  entsteht  ein  rothbrauner 
Niederschlag,  der  das  neutrale  Salz  zu  sein  scheint^  Durch 
Zasatz  von  mehr  Ammoniak,  als  zur  Neutralisation  der  Säure 
erforderlich  ist,  wird  diesem  Salze  ein  Theil  der  Säure  entzo- 
gen, und  bei  hinreichender  Menge  von  freiem  Ammoniak  scheint 
ein  Salz  mit  4  At.  Eisenoxyd  zu  entstehen. 

Anaeardsoures  Eisenoxydul  Eine  Lösung  von  anaoard- 
sanrem  Ammoniumoxyd  bringt  in  einer  Lösung  von  schwefel- 
sam'em  Eisenoxydul  einen  weifeen  Niederschlag  hervor,  welcher 
an  der  Luft  bald  dunkeler  wird. 

Anacardsaures  Kobalt-  und  Nickdowyd  werden  durch 
doppelte  Zersetzung  der  Chlopüre  mit  dem  Anunoniumsalze  dar- 
gestellt.  Das  erstere  bildet  einen  flockigen  violetten,  das  letz- 
tere einen  weilsen  Niederschlag  _ 

Anacardsaures  Bleioxyd,  Pb^Ana,  wird  als  weirser,  schwerer, 
körniger  Niederschlag  erhalten,  wenn  eine  siedende  Lösung 
der  Anacardsäur^  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essij;sauren 
Heioxyd  in  Alkohol  gefalH  wird.  Unter  dem  Mikroskope  findet 
man  ihn  aus  concentrisch  strahligen  Ktigelchen  bestehend» 
welche  beim  Zerdrücken  in  regeimäfsig  gebildete,  fächerförmige 
Stöcke  zerfallen.  Dieses  Salz  erhält  man  ebenfalls  durch  Be- 
bandeln  des  folgenden  mit  Aether  oder  siedendem  Alkohol, 
dann  aber  weniger  krystaUinisch. 

Mkocardsawes  Bleioxyd  mit  acetylsaurem  BMoxyd,  PbTc 
+PbAna-|»Ö.  Dieses  Doppelsalz  erhält  man  durch  Fällen  einer 
Läsung  von  Anacardsäure  in  sdiwäohem  Spiritus,  mit  neutra- 
lem acetylsauren  Bleioxyd,  wodurch  es  sich  als  weifee  harzige 
Masse  abscheidet.  Man  löst  es  bei  gelinder  Erwärmung  in 
starkem,  Essigsäure  haltigem  Alkohol,  und  bringt  die  Lösung 
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an  einen  kalten  Ort,  worauf  es  in  kngelformigeiL^  oftwalfaranr 
grofsen  Gruppirangen  von  strahlig  vereinigten  Blättern  an- 
schierst,  ähnlich  dem  Cholesterin.  Sie  sind  vollkommen  ferbios, 
talkartig  anzufiihlen ,  haben  Pertmutterglanz  und  verändere  sieh 
nicht  bei  gewöhnlicher  Teiriperatur.  Beim  gelinden  Erhitzen 
enlweidit  Essigsäure,  and  das  vorhergehende  Salz  bleibt  im  ge* 
schmolzenen  Zustand  zurück.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  aod 
Alkohol,  bei  Siedhitze  wird  es  von  letzerem  in  freie  Essigsäare 
und  anaoardsaures  Bleioxyd  zerlegt.  Durch  Aetber  wird  es  in 
acetylsaures  und  zweifach  anaoardsaures  Bleioxyd  zerlegt,  und 
ans  der  Lösung  des  letzteren  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
neutrales  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  ab,  während  die  BalAe 
der  Säure  in  Lösung  bleibt  Dies  geschiebt  sogleich  b^i  Zusatz 
von  Alkohol.  _ 

Anacardsaures  Silberoxyd.  Äg^Äha  +  H^Ana.  In  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Anacardsäure  erzeugt  eine  neutrale  Sil- 
berlösung einen  weifsen,  schweren,  pulverigen  Niederschlag, 
welcher  bei  200facher  Yergröfserung  nichts  deutlich  Krystaili- 
nisches  zeigt.  Er  ist  lö^ich  in  Alkohol ,  verzuglich  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Säure;  deshalb  entsteht  in  einer  verdünnteren 
Lösung  der  Anacardsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  keine 
Fällung.  Durch  Zusatz  von  Atiomoniak  aber  wird  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  dieselbe  Zusammen- 
set2ung  wie  der  erstere  hat.  Dieser  färbt  sich  durch  die  Ein- 
wirkung d.es  Lichtes  nur  langsam  und  unbedeutend,  ebenfalls 
der  durch  Ammoniak  gefällte,  wenn  sehr  wenig  Ammoniak  zur 
Fäliang  angewandt  wurde;  kommt  dieses  aber  im  Uebersdiuss 
hinzu,  so  wird  das  Salz  schon  während  des  Trocknens  und 
im  Dunkehl  braun  und  nach  einiger  Zeit  ganz  schwarz.  Diese 
Schwärzung  ist  durch  Oxydation  bedingt,  was  aus  der  Analyse 
eines  solchen  Salzes  hervorgeht.  Der  durch  sehr  wenig  Am- 
moniak gefällte  Niedersdilag  gab  den  normalen  Silbergehalt. 

VerwandlungefL  Wird  die  Anacardsänre  lange  Zeit  mit 
der  Luft  in  Berührung  gelassen,  so  zerfliest  sie  und  entwickelt 
einen,  ranzigem  Fett  vollkommen  ähnlichen  Geruch.  Dies  ge- 
schieht schneller  bei  der  durch  Schwefelwasserstoff  abgesdiie- 
denen  Säure,  als  bei  der,  welche  mit  Schwefelsäure  darge- 
gestellt  wurde.  —  Das  Bieisalz  zeigt  bei  seiner  Aufbewahrung 
denselben  Geruch,  indem  es  gleicfaiseitig  seine  Farbe  in  eine 
schmutzig  gelbliche  verwandelt 
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mit  Lefcfatigkeft  und  in  Meiige  gelöst  und  die  Lösung  bekommt 
eine  schwach  rothe  Farbe.  Durch  Wasser  wird  sie;  jedodi 
verändert,  wieder  abgeschieden,  und  lässt  man  die  Schwefel- 
säure  an  der  Lüit  sich  mit  Feuchtigkeit  sättigen ,  so  erhält  man 
eine  2ähe  Harzmasse,  welche  sich  leicht  in  Ammoniak  löst  und 
durch  Säuren  in  käsigen  Flocken  wieder  abgeschieden  wird^ 

Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  verwandelt  bei  gewöhn-* 
licher  Temperatur  die  Anacdrdsäure  nach  emrger  Zeit  in  eroe 
5ri)w»mmtge ,  hellgelbe  Haremasse  von  aufeerordentKcber  Zähig- 
keit, welche  sich  in  lange  atiasglanzende  Fäden  ausziehen  lässi 
Die  Salpetersäure  wird  dabei  ebenfalls  gelb  geförbt.   Beim  Er- 
bitten  bildet  sich  unter  starker  Entwickelung  von  salpetriger 
Säare  eine  gelbe  schaumige  Masse,  welche  im  Sied^  nadi 
und  nach  gelöst  wird,  während  sich  ölige,  in  der  Salpeter«- 
saiare  niedersinkende  Tropfen  abscheiden,  welche  bei  fortge^ 
setzlem  Sieden  ebenfalls  gelöst  werden.    Wird  der  syrnpfbr* 
mige  Rncksfand  einige  Zeit, bei  Seite  gesetzt,  so  erstarrt  er 
ZQ  einer  breiartigen  Masse  von  Krystallflittern ,  welche  sich  im 
Weseistlieben   wie  Korksäure  verhielten.    Iii  der  davon  abde* 
stillirten  Salpetersäure  fanden  sich  flüdilige  fette  Sauren. 

Säuren  des  Ricinusöls. 

Das  Oel  aus  den  Samenkerneh  von  Ricinus  communis,  alK 
gemein  Ricinusöl  genannt,  enthält  das  Lipyloxyd  mit  drei  fetten 
Säoren  verbunden,  welche  nicht  in  anderen  bis  jetzt  unter- 
snditen  Oelen  vorkommen.  Diese  Säuren  wurden  von  Bussy 
ond  Lecanu  entdeckt  bei  einer  Untersuchung  des  Ricinusöls 
nach  ChevreuTs  Methode.  Eine  von  diesen  Säuren  ist  fest 
ond  repräsentirt  die  Talgsänre  in  anderen  Oelen,  eine  zweitö 
die  Margarinsäure  und  eine  dritte  die  Oelsäure. 

Wir  nennen  die  erste  Ricinstearinsäure^  die  zweite  Ricin- 
säure  und  die  dritte  Bictnölsäure.  Diese  Säuren  sind  indessen 
noch  wenig  studirl,  und  erfordern  neue  Untersuchungen. 

Bicinsteannsäure  (Acidum  ricinostearicum).  Diese  Säure 
wurde  zuerst  von  ihren  Entdeckern  Acide  stearoricinique  gö- 
nannt,  welcher  Name  dann  in  den  weniger  wohl  gewählten 
Adde  margarütque  verändert  wurde.  Um  diese  Säure  zu  be- 
kommen,  werden  8  Theile  ausgepresstes  (nicht  ausgekochtes) 
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Ricinttsöl  mit  2  Theileo  Kalihydratj  in  Wasser  aofgetösi,  ver- 
seift, was  s^r  leicht  und  rasch  stattfindet.  Man  erhäk  eine 
durchsiditige,  ssähe  und  bitter  schmeckende  Seife,  die  sid 
voUkcMnmen  in  Wasser  auflöst,  mit  einem  wie  grofeen  lieber- 
schuss  an  Kali  sie  auch  eribalten  worden  sein  mag,  wodurch 
sie  sich  von  gewöhnlichen  Seifen  untersehddet.  Aber  durch 
Kochsalz  lässt  sie  sich  abscheiden,  wobei  das  Kali  gegen  Na- 
tron ausgewechselt  wird.  Die  glycerinhalttge  Lösung  wird  ab- 
gegossen, die  Seife  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Kochsalz  noch 
ein  paar  Mal  ausgefällt,  um  sie  zu  reinigen.  Dann  löst  man 
sie  in  Wasser  und  zersetzt  sie  mit  Salzsäure,  wobei  die  fetten 
Säuren  sich  auf  der  Oberfläche  ansammeln  und  ein  rothgelbes 
Oel  bilden,  welches  einen  scharfen  Geschmack  besitzt,  aber 
geruchlos  ist.  Dieses  Oel  wird,  abgeschieden  und  eine  Zeitlang 
bei  4-  iSO  erhalten,  wobei  sich  die  Ricinstearinsaul*e  daraus 
in  Krystallen  absetzt,  welche  jedoch  nur  in  geringer  Menge 
erhalten  werden.  Die  flüssige  Säure  wird  abgeschieden  und 
die  Krystalle  ausgepresst.  Man  Ipst  sie  dann  in  3  bis  4  Thei- 
len  Alkohol,  woraus  die  Säure  beim  Erkalten  wieder  anschiebt. 
Bei  der  freiwilligen  Verdunstung  der  erkalteten  Alkohollösimg 
erhält  man  noch  mehr  davon. 

Die  Ricinstearinsäure  schielst  io  perlmutterglänzenden,  zait 
anzufählenden  Krystallblättem  an,  welche  denen  der  Marga- 
rinsäure ähnlich  sind.  Sie  ist  geruch-  und  geschma(Uo6, 
schmihst  erst  bei  +  130^,  und  destillirt  in  einer  noch  höheren 
Temperatur  gröfstentheils  unverändert  über.  Sie  ist  unlöslidi 
in  Wasser,  bedarf  von  siedendem  Alkohol  3  Theile  zur  Auflö- 
sung, aber  dergröfste  Theil  krystallisirt  bei  +  50^  wieder  aus 
Die  Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier.  Sie  wird  im  Ricinusöl 
nur  in  einer  so  gerbgen  Quantität  angetroffen,  dass  1000  Thle. 
Oel  nicht  mehr  als  2  Theile  Ricinstearinsäure  geben.  Sie  be- 
steht, nach  Bussy*s  und  Lecanu's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff     .    .    35       70>51ä 
Wasserstoff    .    .    64        10,711 
Sauerstoff  ...      7        18,774. 
Aber  diese  Atom -Verhältnisse  sind  nur  nach  der  Ueb^- 
einstimmung  mit  dem  procentischen  Resultate  der  Analyse  be- 
rechnet  worden,   und    wurden   nidit  durch   die  Analyse  ei- 
nes ricinstearinsauren  Salzes  geprüft^    Die  Säure  ist  wasser- 


r 
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aber  ob  sie  1  oder  2  Atome  Wasser  enthält,  ist 
nicht  aosgemittelt  worden.  Nach  der  Anzahl  von  Sauerstoff- 
aUxDen  sottte  man  verknuthen  können ,  dass  sie,  m  Ueberein- 
stimiiraDg  mit  der  Talgsäure,  2ä  -f  C^H^O^  sein  könnte,  aber 
es  ist  sehr  mögb'cb ,  dass  dies  bei  einer  neuen  Prüfung  gans 
asders  gefunden  wird. 

Ihre  Salze  sind  denen  der  fetten  Säuren  ähnlich,  aber  es 
ist  nichts  Specidleres  darüber  ausgemittelt  worden,   als  dass 
das  Talkerdesalz,  hervorgebracht  durch  doppelte   Zersetzung,* 
ia  WftBser  unlöslich ,  aber  in  Alkohol  auflölich  ist 

Ricinsäure  (Acidom  ricinicum)  wird  erhalten,  wenn  man 
die  von  der  Ricinsteärinsäure  abgeschiedene  flüssige  Säure  bis 
za  — &>  abkühlt,  wobei  sie  erstarrt,  ohne  •vorher  etwas  mehr 
ab  die  vorhergehende  Säure  abgesetzt  <zu  haben.  Die  erstarrte 
Masse  wird  dann  durch  Pressen  von  der  noch  flüssigen  Säure 
bebeh  und  das  Pressen  zwischen  Löschpapier  so  oft  wiederholt»  als 
dieses  unter  09  noch  Fettflecke  davon  bekommt  Darauf  lost 
Buui  die  ansgepresste  Masse  in  %  ihres  Gewichts  Aether  von 
+  20^  und  kühlt  die  Lösung  allmälig  unter  0^  ab,  wobei  der 
größte  Theil  von  d^  Säure  auskrystallisirt. 

Man  kann  auch  die  von  der  Ricinsteärinsäure  befreite 
flüssige  Säure  destiltiren,  bis  %  davon  übergegangen  ist.  Was^ 
in  der  Retorte  zurückbleibt,  ist  Ridoidsäure,  welche  jedoch  Ri<^ 
dnsäure  aufgelöst  endiält. 

Die  Ricinsäure  ist  eine  krystallinischet  perlmutterglänzende 
Masse,  die  einen  aufeerst  beifsenden  Geschmack  besitzt,  der 
adi  nidit  sogleich  entwickelt,  aber  lange  anhält  Sie  schmilzt 
bei  -f  22^  zu  einem  klaren  farblosen  Oel,  welches  wieder 
krystallinisch  erstarrt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  so 
äoberst  leicht  löslich  in  Alkohol,  dass  bei  +  12^  ein  Theil 
'  Alkohol  3  Tbeile  Ricinsäure  auflöst,  wovob  bei  (P  ein  Theil 
wieder  auskrystallisirt  Die  Lösung  röthet  Lackmuspapier.  la 
Aeiber  löst  sie  sich  eben  so  leicht  auf,  und  der  gröfste  Theil 
setzt  sich  bei  0^  wieder  daraus  ab.  Sie  ist  wasserhaltig.  Ihre 
Zosanuneiisetzung  wurde  von  Bussy  und  Lecanu  bestimmt, 
imd  entepridit  den  folgenden  Atom-Yerhältnissen: 

Atome.      Procenle. 

Kohlenstoff  .  .  35  73469 
Wasserstoff  .  .  56  9,765 
Sauerstoff.    ,    .      6       16;766. 
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Aber  diese  Atoinzahien  sind  nor  nach  dem  prooentischen 
Resultate  der  Analyse  berechnet  und  nicht  dufch  die  Analyse 
eines  ricinsauren  Salzes  bestätigt  worden.  '  Das  Resultat,  wel- 
ches daraus  gezogen  werden  könnte,  ist,  dass  sieH-f  C^H^O^ 
wäre..  Aber  diese  Analysen,  angestellt  vor  mehr  als  20 Jahren, 
dürften,  wenn  sie  nach  den  verbesserten  Methoden,  welche  wir 
jetzt  fdr  genauere  Bestimmungen  haben,  wiederholt  wierdeo, 
veränderte  Atomverhältnisse  ergeben. 

Die  ricinsauren  Salze  sind  denen  der  fetten  Säuren  im 
Allgemeinen  ähnlich.  Die  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser 
anfllöslich,  die  übrigen  sind  darin  unlöriich,  aber  sehr  leicht 
auflöslich  in  Alkohol. 

Rieinsawe  Talkerde  schiefst  aus  einer  Lösung  in  Alkohol 
bei  freiwilliger  Verduostung  in  weirsen,  glänzenden  Nadeln  an. 
Die  Lösung  reagirt  alkalisch  auf  geröthetes  Lackmuspapier. 

RicinsaHres  BMoxyd  zeigt  in  seiner  Lösung  in  Alkohol 
ebtoialls  eine' alkalische  Reaction  auf  Lackmuspapier. 

Rieini^äure  (Acidum  ridnolicum)  wurde  von  Bussy  und 
Lecanu  Acide  elatodüjue  genannt.  Sie  wird  von  der,  nach 
der  Abscheidung  der  beiden  vorhergehenden  Säuren  übrig  blei- 
benden, flüssigen  ölähdichen  Säure  ausgemacht.  Wenn  man 
davon  den  grö&ten  Theil  der  RicinsKure  durch  Destillation  ab- 
geschi€>den  hat,  so  scheidei  man  den  zurückgebliebenen  Rest 
dieser  Säure  durch  Abkühlen  unter  0^  daraus  ab.  Die  erstarrte 
Masse  wn*d  auf  abgekühltes  Löschpapier  gelegt,  welches  das 
Flüssige  einsaugt,  und  erneuert  wird,  wenn  es  damit  durch- 
tränkt ist.  Das  oberste  Blatt,  worauf  die  Ricinsäure  liegt,  wird 
abgenommen  und  das  tibrige  getränkte  Papier  entweder  mit 
Alkohol  ausgezogen  oder  mit  Wasser  gekocht,  wobei  sich  dann 
die  Oelsäure  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  ansammelt  Die 
Alkohollösung  wii^  verdunstet,  bis  nur  nedi  die  Saure 
übrig  ist. 

Sie  ist  ein  gelbes  ölähnlidies  Liquidum,  schmeckt  sohail 
röthet  Lackmuspapier,  und  erstarrt  bei  einer  gewissen  größe- 
ren Anzahl  von  Graden  unter  O''  krystiMinisch.  Sie  ist  unlös- 
lich in  Wasser ,  lässt  sich  aber  nach  allen  Verhältnissen  mit  Al- 
kohol und  Aether  vennisohen.  Sie  ist  eme  wasserhaltige  Säure 
und  diese  wurde  von  L.  Svanberg  und  Kolmodin  analy- 
sirt.  Die  für  die  Analyde  angewandte  Säure  hatte  in  einer 
Temperatur  von  +  3^  bis  +  5^  gestanden,  um  alle  Ricinsäure 
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abzDsetzeD,  von  der  sie  dann  in  derselben  Temperatur  abfil- 
trirt  warde.  Sie  wurde  dann  nicht  völlig  mit  kaastiscbem  Am- 
moniak gesättigt  und  die  Lösung  von  dem  unaufgelösten  Theil 
abBbrirt.  Die  durchgegangene  Lösung  wurde  mit  Cblorbarium 
gefäüt.  mit  Wassier  wohl  ausgewaschen,  in  siedendem  Alkohol 
aufgelöst  und  daraus  anschiefsen  gelassen.  Das  Salz  wurde 
fimfinal  nmkrystallisirt,  ohne  dass  es  bei  den  letzten  drei  Aus-^ 
krystallisirungen  seine  Zusammensetzung  veränderte,  so  dass 
es  also  als  rein  angesehen  werden  konnte.  Dieses  Barytsalz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.     Atome.    Berechnet. 

Kohlenstoff  .  .  .  58,776 
Wasserstoff  .  .  .  8,964 
Sauerstoff  .  .  .  11,480 
Baryterde  .  .  •'.  20,780 
Daraus  folgt  für  die  wasserfreie  Säure  die  Zusammen- 
setzung: 

Gefunden.     Atome.    Berechnet. 

Kohlenstoff    .    .    .    74,193  36  74,784 

Wasserstoff  .    .    .    11,418  66  11,389 

Sauerstoff      .    .    .    14;S89  5  13,827. 
Atomgewicht  =  3616,20. 

Ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  die 
übrigen  darin  unlöslich ,  aber  sie  lösen  sich  in  Alkohol  auf, 
das  Barytsalz  besser  als  das  Kalksalz,  und  das  letztere  wie- 
derum mehr  als  das  Bleisalz,  welches  in  kaltem  und  warmem 
Alkohol  fast  gleich  löslich  ist 

Ricinelaidinsäure  (Acidum  ricinelaidicum).  Eine  von  den 
Säuren  des  Ricinuisöls,  wahrsdieinlich  die  Ricinölsäure,  hat  die 
Eigenschaft,  durch  salpetrige  Säure  und  durdi  schweflige  Säure 
ZQ  einer  eigenthümlichen  krystallisirenden  Säure  umgesetzt  zu 
werden,  welche  von  Boudet  entdeckt  wurde,  der  sie  Ped- 
vmsäure  nannte,  ein  Name,  welcher  zu  verwirrend  ist,  als 
dass  er  beibehalten  werden  könnte. 

Die  Versuche  wurden  von  Boudet  nicht  mit  den  abge- 
sehiedeiten  Säuren  angestellt,  sondern  mit  Ricinusöl,  worin  sich 
dann  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  ich  bei  der  Blaidinsäure 
angeführt  habe,  ein  krystallisirendes  Fett  bildete,  welches  er 
Mmin  nannte,  welches  aber  den  Namen  Rtcinelaidin  ethel- 
y^  mo88. 

B«Ei •  1 1  a  g,  LahrVvdi  d«r  Cta«mi«.    Y,  28 
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Dieses  Fett  wird  mit  KaK  versdft»  die  Seife  nach  den  im  Vo^ 
hergehenden  schon  oft  wiederholten  Vors<^iften  behuideli  und 
zuletzt  die  Säure  daraus  durch  Salzsäure  abgeschieden,  indem 
man  damit  eine  siedende  Lösung  von  der  Seife  vermischt.  Die 
Säure  wird  nach  dem  Erstarren  gut  abgewaschen  und  zwiscfaea 
Löschpapier  ausgepresst,  um  darin  vorhandene  flüssige  Säuren 
zu  entfernen.  Darauf  löst  man  sie  in  Alkohol  und  lässt  sie 
durdi  freiwillige  Verdunstung  daraus  wieder  anschiefsen. 

.  Die  Ricinelaidinsäure  bildet,  nach  Boudet,  strahlig  zusam- 
mengewachsene Nadeln ,  hat  einen  eigenthümlichen  nicht  unan- 
genehmen Geruch,  der  vorzüglich  an  der  geschmolzenen  Säure 
erkennbar  ist,  und  hat  ihren  Erstarrungspunkt  bei  +  50^.  Sie 
wird  bei  der  trockenen  Destillation  dem  gröfsten  Theil  nach 
zersetzt  und  giebt  dabei  viel  von  einem  flüchtigen  Öele,  so  dass 
kaum  V|0  von  der  Säure  unverändert  übergeht.  Sie  kann  mit 
Alkali  aus  dem  Destillate  ausgezogen  werden.  Mit  wasserfreiem 
Alkohol  und  Aelhet  lässt  sie  sich  nach  allen  Verhältnissen  ver- 
mischen. Vier  Theile  wasserhaltiger  Alkohol  von  0,916  spedf. 
Gewicht  lösen  bei  -f  50^  einen  Theil  von  der  Säure  auf  und 
noch  mehr  im  Sieden.  Die  Löstmg  röthet  Lackmuspapier.  Beim 
Verdunsten  schiefst  daraus  die  Säure  in  regelmäfsigen  Nadeln 
an,  aber  ein  anderer  TheQ  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche 
in  flüssigen  Tropfen,  welche  eine  Verbindung  von  Alkohol  mit 
der  Säure  sind,  woraus  der  Alkohol  allmälig  verdunstet,  in- 
dem die  Tropfen  krystallisiren.  Dies  geschieht  insbesondere 
reichlich,  wenn  man  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  der 
Säure  in  Alkohol  erkalten  lässt. 

Die  Ricinelaidinsäure  ist  nachher  von  Play  fai  r  studirt  wor- 
dea  Er  bereitete  sie  aus  den  abgeschiedenen  fetten  Säuren  aus  Ri- 
cinusöl  dadurch,  dass  er  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  die  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  wor- 
den war,  behandelte.  Sie  erstarrten  zuletzt  zu  einer  gelblicfaea 
Masse,  die  dem  Bienenwachs  ähnlich  aussah.  Sie  wurde  durch 
wiederholte  Umkrystallisirungen  aus  Weingeist  gereinigt,  wo- 
bei der  nicht  erstarrte  Theil  von  den  Säuren  des  Ridnusöls  m 
der  Auflösung  zurückblieb.  Sie  fiurbten  sich  roth  beim  Sättigen 
mit  Alkali,  ganz  so  wie  dies  mit  der  aus  roher  Oelsäure  be- 
reiteten Elaidinsäure  geschieht.  Die  Ricinelaidinsäure  setzte  sich 
wasserfrei  als  eine  krystallisirte  Masse  ab^  deren  Schm6lq)ankt 
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imsdien  +  44^^  und  45P^  lag.  Beim  Erkalten  erstarrte  sie 
20  sterDförmig  gruppirten  Krystalien. 

Wurde  dagogea  die  Säure  ans  dem,  vorher  mit  salpetriger 
Sive  »8  dem  Oel  bereiteten  Hieinelaidin  dargestellt,  naebdem 
dieses  durch  Absetzen  aus  Alkohol  wohl .  von  anverändertem 
Oel  gereinigt  worden  war,  so  wurde  die  wasseriialtige  Säure 
eritthen,  weioke  bei  +  44<M6  erstarrte. 

Die  ZosamawHinetgung  nod  das  Atoogewieht  der  Säure 
worden  durch  Analysen  sowohl  der  wasserfreien  als  auch  der 
wasserhaltigen,  sowie  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  und 
der  Aethyloxyd- Verbindung  bestimmt.    Sie  besteht  aus: 


WaMeifrei. 

Atome.    Prooml«. 

AlMM.    Procmte. 

Kohlenstoff     . 

.    34       73,958 

34        71,625 

Wasserstoff     . 

.    64       11,564 

66       11,549 

Sauerstoff  .    . 

.      5        14,478 

6       16326w 

Atomgewicht  =  3453,34.  Das  Atomgewicht  der  wasserfaal- 
tigen  Säure  ist  3565,92,  und  sie  enthält  1  Atom  oder  3,154  Pro- 
cent Wasser.  Wiewohl  diese  Zahlen  nicht  mit  der  Analyse 
der  Bicino|säare  von  Svanberg  und  Kalmodin  überein- 
stimmen,  von  der  sie  sich  um  1  Atom  KoUenstoff  weniger  mi- 
teneheiden,  so  ist  es  doch  offenbar,  dass  diese  Säuren  iso- 
mensch  sein  müssen,  gleich  wie  Elaidinsäore  und  Oelsäure, 
Qttd  dass  auf  der  einen  oder  der  anderen  Seite  ein  Irrtbum 
im  Kohlenstol^ehall  begangen  worden  sein  muss  *). 

RiemelmdinaoHTe  Sähe  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Was- 
ser aoflöslich,  die  übrigen  darin  unauflödieh.  Die  ersteren 
reagiren  alkalisch  und  krystallisiren  nicht.  Die  Säure  giebt  mit 
AttaKen  zweifach-^aure  Salze,  die  sidi  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Ahohol  auflösen,  worana  sie  dann  krystallisirea  Die  durdi  dop- 

Zersetzung  hervorgebrachten  Sähe  von  Katkerde,  Talk- 


*)  Die  Vergleichung  zwischen  Play  fair 's  Analyse  des  ricinelaidinsauren 
Btryls  nnd  Svanberf's  inid  Kalmodin's^Analyse  des  rictnOLiaureii 
Iferyta  ftUl,  w«u  Playfair'0  Resultat  «ach  C«7&,12  und  ft»  12,48 
WaclMBl  wird,  ««f  folfwda  Weise  ans: 


Sv.  und  K. 

P. 

Kohlen»toff    . 

.    58,736 

58,103 

Wasserstoff    . 

.     8,964 

9,087 

Sanentoff  .    ■ 

.    12,480 

11,360 

Baryl    .    .    . 

.    20,780 

21,450. 
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erde,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  sind  in  Alkohol  löslich,  imd 
sie  schiefsen  daraus  besser  durch  freiwillige  VerdunstaBg  als 
durch  Erkalten  an.  Das  Talkerdesalz  schmilzt  unter  +ifXfiy 
löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  reagirt  alkalisch.  Das 
Kupferoxydsalz  ist  grün.  Kocht  man  es  lange  in  der  Alkohol* 
lösung,  so  schlägt  sich  ein  basisches  Salz  daraus  nieder.  Das 
Silberoxydsalz  ist  unlöslich  i^owohl  in  Wasser  als  auch  in  Al- 
kohol und  Aether,  aber  es  löst  sich  in  Ammoniak  auf. 

Sauren  des  Behenöls. 

IndemOel  der  Frucht  von  Guilandina  MoringaL."*, 
Nuces  Beben  genannt,  fand  Mulder  aufser  Margarinsäure  und 
Oelsäure  zwei  feste  Säuren,  wovon  er  die  e\ne' Behensäure 
genannt  hat,  während  die  andere,  welche  in  zu  geringer  Menge 
erhalten  wurde,  um  genauer   untersucht  werden   zu  können, 
nicht  benannt  worden  ist.     Die  Behensäure  (Acidum  beheni- 
cum)  ist  unter  Mulde r's  Leitung  von  Völcker  untersucht  wor- 
den.   Sie  wird  nebst  den  übrigen  Säuren  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  Verseifung  des  Oels  mit  Kali  und  dardi  Abschei- 
dung der  Säuren  durch  Salzsäure  erhalten,  Die  Oelsäure,  wel- 
che ganz  dieselbe  ist  wie  im  Baumöl ,  wird  bei  einer  Tempera- 
tur unter  +  15^  ausgepresst,  mit  Beachtung  der  gewöhnlichen 
Yorsichtsmaafsregeln ,  um  sie  möglichst  vollkommen  zu  entfer 
nen.    Man  erhält  17  Proa  vom  Gewicht  des  Oels  an  festen  Sau- 
ren.    Löst  man  diese  in  gewöhnlichem  Spiritus  vini,  so  bleibt 
die  unbenannte  Säure  ungelöst  zurück,  worauf  sie  durch  Um- 
krystallisirnngen  aus  siedendem  starken  Alkohol  gereinigt  wer- 
den kann.   Sie  schmilzt  bei  -f  83<>,  enthält  81,63  Procent  Koh- 
lenstoff, 13,86  Wasserstoff  und  4,51  Sauerstoff,   was  sich  der 
Zusammensetzung  der  Wachsarten  nähert. 

Die  im  Weingeist  gelöste  Säure  wird  durch  Verdunsten 
desselben  abgeschieden  und  darauf  in  siedendem  starken  Al- 
kohol aufgelöst.  Ein«Theil  davon  schiefst  schon  vor  dem  Er- 
kalten des  Alkohols  an,  und  dieser  wird  besonders  gesammelt 
Ein  anderer  Theil  schiefst  an,  nachdem  eine  gewisse  Portion 
Alkohol  verdunstet  worden  ist;  und  ein  dritter  Theil  wird  durch 
noch  weitere  Verdunstung  des  Alkohols  erhalten.   Der  mittlere 


*)  Moringa  oleifera  Lam. 
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Theil  davon  ist  ein  Gemenge,  welchesmit  Alkohol  auf  dieselbe 
Weise  behandelt  \vird.  Wenn  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
ersten  und  letzten  Portionen,  jede  für  sich,  aqf  dieselbe  Weise 
mehrere  Male  behandelt  werden,  so  .glückt  es  sie  zu  trennen, 
und  man  hat  eine  Säure  erhalten,  welche  zwischen  +  59^  und 
-|-'60^  schmilzt,  diese  ist  Margarinsäure,  und  eine  andere, 
welche  erst  bei  +  76^  schmilzt,  aber  zwischen  -f  70  und 
+  72^  erstarrt,  und  diese  ist  die  Behensäure. 

Sie  hat  im  Ansehen  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Talgsäure. 
Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  glänzenden,  weifsen,  na- 
delförmigen  Krystallen,  welche  so  hart  sind,  dass  sie  sich  mit 
Leichtigkeit  zu  Pulver  zerreiben  lassen.  Ihre  übrigen  Eigen- 
sdiaften  sind  nicht  angegeben  worden. 

Sie  wurde  sowohl  in  freier  Form  als  auch  in  Verbindung 
mit  Baryterde  und  mit  Aelhyloxyd  analysirt,  und  zusammenge- 
setzt gefunden  aus: 

W^asserfrei.  Wa^erhaldg. 

Atome.      Procente.  Atome.      Procente. 

Kohlenstoff     .    .    42        79,538  42        77,345 

Wasserstoff     .    .    82        12,899  84        12,850 

Sauerstoff   ...      3         7,563  4         9,805. 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  3966,72. 
C«91«203=Bhn.-  Die  wasserhaltige  Säure  ist  =  H  -f  Bhn,  ihr 
Atomgewicht  4079,20  und  ihr  Wassergehalt  2,76  Procent. 

Behensäure  Salze  sind  den  Salzen  der  fetten  Säuren  im 
Allgemeinen  ähnlich.  Die  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser 
Qod  in  Alkohol  löslich.  Die  mit  Erden  und  Metalloxyden  wer- 
den durch  doppelte  Zersetzung  ausgefällt.  Die  Auflösung  des 
Xatronsalzes  in  siedendem  starken  Alkohol  gelatinirt  beim  Er- 
kalten, und  das  Salz  nimmt  dann  in  der  Flüssigkeit  keine 
Krystallform  an.  Aus  einer  verdünnteren  Lösung  in  warmem 
Alkohol  kann  man  es  in  Krystallkörnern  abgesetzt  erhalten. 

Aus  demOel  der  Früchte  von  Moringa  aptera  hat  Walter 
andere  fette  Säuren  erhalten.  Nach  seiner  Angabe  enthält  dieses 
Od,  aufser  wenig  Talgsäure  und  Margarinsäure,  eine  andere 
feste  fette  Säure,  welche  er  Acide  binique  genannt  hat,  so 
dass  wir  sie  Bensäure  nennen  können,  und  eine  Oelsäure,  wel- 
che nicht  die  gewöhnliche  ist,  und  welche  er  Acide  moringique 
nennt,  und  welche  wir  Moringasäure  nennen  wollen/ 

Bensäure  (Acidum  benicum)  wird  von  der  Margarinsäure 
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daroh  ihre  viel  gröfeere  Leicbdöslichkeit  geschiedeit  Nacbdem 
sich  die  Margariosäure  abgesetzt  hat»  erhält  man  darch  freiwil- 
lige Verdanstung  des  Alkohols  die  Bensäure  in  groüsen  Wanea 
angeschossen,  welche  man  in  der  möglidi  kldnstea  Menge  Al- 
kohols wieder  auflöst,  wobei  noch  ein  Rest  von  üargarinsiiire 
zurückbleibt 

Die  Bensäure  ist  farblos,  geruch-  und  geschmacklos,  röthet 
Lackmus,  schmilzt  zwischen  +  52^  und  53^,  ist  leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  bei  dessen  Yerdunslong  sie  in  Warzen  an- 
schielst. Sie  wurde  sowohl  frei  als  audi  in  Verbindung  mit 
Aethyloxyd  analysirt  und  zusammengesetzt  gefiinden  aus: 


Wasserfrei. 

WMseriialtif. 

Atome.     Procente. 

Alone.     Proomte. 

Kohtenstoff 

.    30       77,296 

30        74,425 

Wasserstoff    . 

.    58       12.414 

60        12,365 

Sauerstoff  .    . 

.      3        10,290 

4        13,210. 

Atomgewicht  =  2915,52  .  C»>H^»03=Tn.  Die  wasserhal- 
tige Säure  ist  H  -f  'Bn,  ihr  Atomgewicht  3028,0,  und  ihr  Was- 
sergehalt beträgt  3,716  Procent. 

Mmingasäure  (Acidum  moringicum)  wird  nach  den  für  die 
Oelsäure  gegebenen  Vorschriften  erhalten.  Sie  ist  flüssig,  schmeckt 
fettig  aber  hintennach  im  Schlünde  brennend,  röchet  Lackmus, 
hat  0,908  specif.  Gewicht  bei  +  iTf^fi,  ist  sehr  leicht  löslick 
in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  in  lerpenthinöL  Sie  kry- 
stallisirt  bei  0^.  Die  Analyse  der  bei  +  100^  getrocknetea 
Säure  und  ihrer  Aethyloxyd- Verbindung  gab  folgendes  Resultat: 

Wasserfrei.  WaMerlMiUg. 

Atome.      Procente.  Atome.      Procente. 

Kohlenstoff     .    .    30       77,964        .     30       75,044 
Wasserstoff     .    .    54       11,657  56        11,636 

Sauerstoff  ...      3        10,379  4        13,320. 

Atomgewicht  =  2890,56.  Das  Atomgewicht  der  was8e^ 
haltigen  Säure  ist  3003,04,  und  ihr  Wassei^ehalt  beträgt  3,746 
Procent. 

Es  erscheint  sonderbar,  dass  in  dem  Oel  von  einerlei  Ge- 
nus so  verschiedene  Säuren  vorkommen,  wie  die  eben  asge- 
führten,  und  es  kann  wohl  in  Frage  gestellt  werden,  ob  bei 
Walter 's  Versuchen  die  feste  und  flüssige  Säure  richtig  ge- 
schieden worden  waren. 
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Palmstearinsänre  (Äcidum  palmisiearicum). 

Diese  Säure  ist  in  einem  buUerartigen  gelben  Oel  eothal- 
leo,  weldies  im  Handeln  vorkommt  und  Palmöl,  Oleum  pal- 
mae,  genannt  wird,  wovon  die  Säure  ihren  Namen  erhalten 
bat.  Sie  wurde  zuerst  von  Zier  als  eine  eigenthümliche  Säure 
beobachtet,  was  aber  erst  von  Fremy  vollständig  bestätigt 
wurde,  welcher  sie  Acide  palmitique  nannte. 

Um  diese  Säure  zu  erhalten,  wh*d  das  Palmöl  mit  Kali 
verseift  und  die  Seife  nach  den  bereits  angegebenen  allge- 
meinen Vorschriften  gereinigt,  bis  man  sie  farblos  erhalten  hat, 
worauf  man  die  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  daraus  abscheidet 
und  mit  heifsem  Wasser  wohl  auswäscht.  Sie  wird  dann  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  daraus  durch  Erkalten  an- 
schiefsen  gelassen,  was  darauf  noch  so  oft  wiederholt  wird, 
bis  die  Säare  ihren  Schmelzpunkt  bei  +  60^  ^a^»  worüber 
binaus  er  sich  dann  nicht  mehr  durch  wiederholte  UmkrystaU 
iisirongen  eriiöht. 

Die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  ist  ein  Gemenge 
von  gewöhnhdier  Oelsäure  und  Palmstearinsäure.  Unterwirft 
man  sie  der  trockenen  Destination,  so  wird  die  Oelsäure  zer- 
stört, während  die  Palmstearinsäare  unverändert  übergeht.  Das 
DestiUat  wird  mit  vielem  Wasser  gekodit,  tbeils  um  die  Brenz- 
Ölsäure  aufzulösen  and  tbeiis  am  Gaprinsäure,  Capransäure  und 
das  flüchtige  Oel,  welche  sich  gebildet  haben,  zu  verfluch- 
tigen.  Die  ausgekochte  Pahnstearinsäure  wird  darauf  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  liuf  die  angeflihrte  Weise  gereinigt 

Man  kann  die  Palmstearinsäare  auch  auf  die  Weise  erhal- 
len, dass  man  das  Palmöl  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  auf- 
löst and  diese  Lösung  unter  eine  Glocke  neben  ein  Gefäfs  mit 
Wasser  stellt.  Die  Schwefelsäure  verdünnt  sich  dann  langsam 
dmrch  die  Feuchtigkeit,  während  die  Palmstearinsäare  daraus 
anschiebt. 

Die  Pahnstearinsäure  krystallisirt  in  Blättern,  welche  denen 
der  llai^rinsäure  so  ähnlich  aussehen,  dass  sie  sich  schwierig 
davon  unterscheiden  lassmi.  Sie  besitzt  audi  denselben  Schmelz- 
ponkt,  aber  wenn  die  Palmstearinsäure  in  einer  Tempera- 
Uir  von  4-  200^  geschnsolzen  wird,  so  hat  sie  eine  solche 
Verändernng  erlitten,  dass  sie  nun  aus  einer  Lösung  in  sie- 
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dendem  Alkohol  in  Körnern  und  nicht  mehr  in  Schuppen  an- 
schiefst. Sie  hat  jedoch  dabei  ihre  Zusammensetzung  verän- 
dert und  andere  Eigenschaften  erhalten.  Erhitzt  man  sie  in 
einem  Destillationsgefars ,  worin  sie  nicht  vom  Luftwechsel  be- 
rührt wird,  so  lässt  sie  sich  überdestilliren,  wobei  nur  ein  Theil 
davon  zerstört  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  siedendem,  und  am 
leichtesten  löslich  in  Aether. 

Sie  besteht,  nach  Fremy/s  und  Stenhouse*s  überein- 
stimmenden Analysen,  aus: 

Wuserfrei.  WaMerfaallig. 

Atome.      Procente.  Atome.      Procente. 

Kohlenstoff     .    .    32        77,776  32        75,045 

Wasserstoff     .    .    62        12,517  64        12,467 

Sauerstoff  ...      3         9.707  4        12,488. 

Atomgewidit  =  3090,72  .  C^^H^O^  =  Plsl.  Die  wasser- 
haltige  Säure  ist  =  H  -f  Plst,  sie  hat  3263,18  Atomgewicht 
und  ihr  Wassergehalt  beträgt  3,512  Procent. 

Die  palmstearinsauren  Salze  sind  so  gut  wie  nicht  unter- 
sucht worden.  Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser 
auflöslich.  Das  Silbersalz,  dessen  Analyse  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts  der  Säure  diente,  ist  ein  weifser  voluminöser 
Niederschlag,  welcher  wasserfrei  und  nach  dem  völligen  Trock- 
nen im  Lichte  unveränderlich  ist. 

Verwandlungen  der  Palmsiearinsäure.  1.  durch  Chlor. 
Sie  sind  von  Fremy  studirt  worden.  Das  Chl<H*gas  wirkt  nicht 
auf  die  feste  Säure  ein,  aber  wird  es  bei  +  100^  in  die  ge- 
schmolzene Säure  eingeleitet,  so  absorbirt  diese  dasselbe  un- 
ter Entwickelung  von  Salzsäuregas.  Dadurch  verliert  die  Säure 
das  Vermögen,  beim  Erkalten  zu  erstarren.  Der  Austausch 
geht  nicht  weiter  als  bis  zu  4  Aequivalenten  Wasserstoff,  weldie 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Fremy  giebt  an,  dass  man  sie 
am  besten  auf  diesem  Punkte  erhält,  wenn  die  Säure  in  Was- 
ser geschmolzen  und  dann  das  CMorgas  hineingeleitet  wird. 
Das  Product  ist  zähe  und  dickflüssig.  Setzt  man  sie  dann  bei 
+  100^  im  unmittelbaren  Sonnenschein  der  Einwirkung  von 
Chlorgas  aus,  so  geht  die  Verwandlung  noch  weiter,  wobei  die 
Säure  an  Festigkeit  zunimmt,  so  dass  sie  zuletzt  harzartig  wjrd. 
Nachdem  sie  auf  diese  Weise  14  Tage  lang  täglich  im  Son- 
nenschein dem  Einfluss  des  Chlorgases  ausgesetzt  gewesen  war, 
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fiind  Fremy  m  dem  Produd  60  Proc.  Chlor,  ohne  dassjedodi 
aller  Wasserstoff  aasgewechselt  worden  war. 

Das  ohne  Mitwirkung  des  Sonnenscheins  hervorgebrachte 
Prodöct  fand  Fremy  aus  C^^RmCIH)^  +  ll  zusammengesetzt 
Aber  bei  der  Analyse  wurden  nur  34,2  Proc.  Chlor,  anstatt 
35,6  Proc,  gefunden,  was  wohl  ausweist,  dass  der  Versuch  ein 
wenig  zu  früh  unterbrochen  worden  war. 

Fremy  giebt  über  diese  Verbindungen  an,  dass  sie  noch 
die  Natur  einer  fetten  Säure  haben  und  dass  sie,  allem  An- 
schein nach,  dieselbe  Quantität  Basis  sättigen,  wie  die  Palm- 
Stearinsäure,  woraus  sie  entstanden  sind.  Aber  sie  haben  eine 
gröfsere  Neigung,  als  die  unveränderte  Säure,  Salze  mit  üeber- 
schoss  an  Säure  zu  bilden. 

Er  hat  überhaupt  gefunden,  dass  alle  fetten  Säuren  eine 
ähnliche  Eigenschaft  haben,  Wasserstoff  gegen  Chlor  auszutau- 
schen *  und  dabei  ihre  Eigenschaften  als  fette  Säuren  beizu- 
behalten. 

2.  Durch  Erhitzen  bis  zwischen  +  250  und  +  300^.  un- 
ter Zutritt  der  Luft  oxydiren  sich  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At 
Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  wodurch  eine  andere 
Säure  gebildet  wird,  welche  Fr.emy  als  isojuerisch  mit  der 
Palmstearinsäure. betrachtete,  von  der  aber  Schwarz  gezeigt 
hat,  dass   sie  eine  andere  Säure   ist,    von  ihm  Palmitansäure 


Die  Palmitansäure  kommt  auch  im  Handel  vor  und  wird  auß 
dem  Palmöl  erzeugt,  wenn  man  es  nach  vorherigem  Bleichen 
und  Verseifen  zu  einer  Art  von  Stearinlichtem  anwendet,  welche 
aus  dieser  Säure  bestehen,  und  worin  sie  von  Schwarz  zu- 
erst entdeckt  wurde.  Sie  wird  durch  wiederholte  Umkrystal- 
üsirangen  aus  Alkohol  gereinigt  und  kann  durch  ihre  kömige  und 
matte  Krystallisation  und  durch  ihren  niedrigeren  Schmelzpunkt 
voD  der  Palmstearinsäure  unterschieden  werden. 

Sie  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Sie  schiefst  aus  Alkohol 
als  eine  rein  weifse,  matte,  körnige  Masse  an,  ist  geruch*  und 
geschmacklos  und  röthet  feuchtes  Lackmnspapier.  Ihr  Erstar« 
roogspunkt  ist  +  51^,  und  sie  erstarrt  zu  einer  amorphen,  trüben, 
auf  der  Oberfläche  wellenförmigen  Masse,  weldie  im  Bruche 
etwas  Faseriges  zeigt.  Sie  lässt  sich  dem  gröfsten  Theile 
nach  unverändert  überdestilliren,  und  ist  alsdann  leicht  durch 


412  CocosiUariBiittre. 

Alkohol  von  einer  Einmengmig  von  ZersetzungsprodocteB  zu  rei- 
nigen. In  warmem  Alkohol  ist  sie  viel  löslicher  als  in  k^dtem, 
so  wie  sie  sich  auch  in  Aether  löst. 

Sie  besteht,  nach  Schwarz's  zahlreichen  nnd  überein- 
stimmenden Analysen,  wobei  das  Atomgewidit  aas  .der  Analyse 
der  Aethyloxyd-Verbindong  abgeleitet  wurde,  aus: 


WuMTfrei. 

WasserlMltig. 

Atome.     Procente. 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff    .    .    31        77,543 

31        74,744 

Wasserstoff   .    .    60        12,467 

62        12,417 

Sauerstoff     .    .      3         9,990 

4       12339. 

Ltomgewicht=3003,12 .  C3iH«>03=: 

zPlL    Das  Atomgewicht 

der  wasserhaltigen  Säure  ist  3115,60,  und  diese  enthält  1  Ät 
oder  3,62  Proc  Wasser. 

Ihre  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser  auflöslidi, 
aber  sie  werden  gewöhnlich  gelatinös  und  trocknen  zasoMH*- 
phen  Massen  ein,  worin  sich  selten  Merkmale  von  Krystallisa- 
tion  zeigen.  Mit  Erden  und  Metalioxyden  giebt  sie  in  Wasser, 
und  fast  auch  in  Alkohol,  unlösliche  Salze.  Sie  hat  grobe  Nei- 
gung saure  Salze  zu  bilden,  so  dass  man  selten  ein  ausgefilll- 
tes  unlösliches  Salz  richtig  neutral  erhalten  kann.  Sie  sind  im 
Uebrigen  nicht  näher  studirt  worden. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  sehr  schwierig  zersetzt,  wo- 
bei sie  die  gewöhnlichen  Producte  der  fetten  Säuren  giebt 
Aber  was  ungelöst  übrig  bleibt,  selbst  nadi  einem  mehrtägigen 
Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.,  ist  noch  un- 
veränderte Palmitansäure. 

Cocosstearinsäure   (Acidum  cocostearicum). 

Das  butterähnliche  Oel,  welches  aus  den  gewöhnlichen 
Cocosnüssen  gewonnen  wird,  enthält  eine  eigenthümliche  fesle 
fette  Säure,  welche  zuerst  von  Brandes  dargestellt  wurde, 
der  sie  CocvMmre  nannte. 

Die  fette  Säure,  abgeschieden  durch  Salzsäure  aus  der 
auf  die  gewöhnliche  Weise  bereiteten  Seife  dieses  Oeb,  wo- 
bei jedoch  zur  Ausfdlung  derselben  mehr  Kochsalz  erfordert 
wird,  als  bei  anderen  Seifen  gewöhnlich  ist,  besteht  ausCooosstea* 
rinsäure  und  Oebäure.  Durch  starke  Abkühlung  setzt  sich  die 
erstere  daraus  ab,  wcM^uf  man  daraus  die  Oelsäuro  auspresst 
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Sie  wird  dma  in  Alkohol  anfgelüst  und  daraus  krystajfisirt, 
was  man  so  oft  wiederhoh,  bis  sie  den  scharfen  Gemdi  ver- 
loren hat,  welchen  die  Oelsäure  hat,  und  bis  ihr  Schmelzpunkt 
+  35^  ist.    Dann  ist  sie  rein. 

Die  Gocosialgsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  ihrer  Auflö- 
8110g  in  was6erii«l4igem  Alkohol  in  Nadeln,  aber  beim  freiwilli- 
gen Verdunsten  ihrer  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  in  Körnern. 
äe  ist  farblos,  gerucfa-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  +  35^ 
und  erstarrt  amorph,  talgähnlicfa.  Ihr  Siedepunkt  ist,  nach  Bran- 
des, bei  +  230^,  und  sie  kann  in  kleineren  Portionen  unverän- 
dert tibeidestiltirt  werden.  Sie  kann  auch,  nach  Brandes,  in 
Jdeioeren  Portionen  aus  einer  Salzlösung  mit  den  Wasserdämpfen 
überdestillirt  werden,  um  so  besser,  je  höher  der  Siedepunkt 
über  dem  des  Wassers  ist.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  wasserfreier  Alkohol  löst  bei  + 10^  bedeutend  mehr  als 
ein  gleiches  Gewicht  von  der  Säure  auf.  Bei  —  3^  löst  1  TU. 
wasterfreier  Alkohol  i%  Tbl.  von  der  Säure  auf  Alkohol  von 
75  Proc.  löst  ebenfalls  sehr  viel  davon  auf.  Die  Lösung  röthet 
Lackmuspapier.  Von  Aedier  wird  sie  nadi  allen  Verhältnissen 
aufgelöst,  aber  sie  bleibt  nach  der  Verdunstung  des  Aethers 
amorph  zurück. 

Die  Zusammensetzung  der  Cocosstearinsäure  ist  von  Bro- 
meis bestimmt  wopden,  nach  der  Analyse  sowohl  der  wasser- 
haltigen Säure,  als  auch  des  Silbersalzes.    Sie  besteht  aus: 

Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.     Procente.         Atome*     Procente. 
KoUenstoff    .    .    27       76.459  27       73,349 

Wasseretoff    .    .    52       12,232  54       12,186 

Sauerstoff.    .    .     3       11,309    ^      4       14,465 
Atomgewidbt=2652,72.07H«OsCost  Die  wasserhakage 
Säure  ist  H  +  Cost;  ihr  Atomge^cht  2765,20  und  ihr  Wasser- 
g^lt  4,068  Proc. 

St  Evre,  welcher  nachher  die  Zusammensetzmg  dieser 
Säure  untersuchte,  behauptet,  dass  es  Brom  eis  nicht  geglückt 
sei»  seine  Säure  völlig  von  Oelsäure  zu  befreien,  von  der  ein 
geringer  Grehalt  die  Eigensdiaften  der  Säure  nicht  verändere, 
aber  wohl  bemerkenswerth  die  Zusammensetzung  derselben. 
Nadi  zaUreidien  Umkrystallisirungen,  6  bis  Smal,  bekam  er 
die  Säure  erst  frei  von  Oelsäure.  Nach  seinen  Analysen  be* 
steht  sie  aus: 
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Wasserfirei.  WaMeikalüf. 

Atome.     Procente.  Atome.     Proceote. 

Kohlenstoff    .    .    22        74,621  22       71,014 

Wasserstoff    .    .    42        11,833  44        11,798 

Sauerstoff      .    .      3        13,546  4        17,188. 

Atomgewicht  s=  2214,72 .  C^^^O^.    Die  wasserhaltige  Säure, 

H  +  Cost,  hat  2327,20  Atomgewicht  und  4,833  Proc.  Wasser- 


Die  cocosstearinsauren  Salze  sind  völlig  den  Salzen  der 
festen  fetten  Säuren  ähnlich.  Die  Alkalien  geben  in  Wasser 
lösliche  Salze,  welche  beim  Concentriren  gelatinöse  Massen  bil- 
den, und  welche  nach  dem  Eintrocknen  amorph  sind.  Hit  den 
übrigen  Basen  bildet  diese  Säure  unlösliche  Salze.  Die  losli- 
chen Salze  mit  alkalischer  Basis  werden  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  zersetzt,  so  wie  auch  durch  einige  Tropfen  verdünnter 
Acetylsäure,  in  zweifach-saure  Salze,  welche  in  Wasser  unaoQögp 
lieh  sind,  sich  aber  in  Alkohol  leicht  lösen  und  daraus  krystallisirt 
erhalten  werden  können.  Diese  Lösung  in  Alkohol  fällt  aus  Erd- 
und  IMLetallsalzen  zweifach -saure  Salze,  welche  darin  zu  wenig 
löslich  sind,  um  sich  in  der  Auflösung  zu  erhalten.  Das  Silber- 
salz wird  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  in  Alkobollö- 
sungen  gebildet,  und  fällt  in  schneeweifsen  Flocken  nieder. 
£s  schmilzt  bei  +  55<^,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  leicht 
in  Aether. 

Myrislearinsäure    (Acidum  rnyristearicuni). 

Diese  Säure  ist  in  dem  butterartigen  Oel  der  Huskatnuss 
enthalten.  Sie  ist  von  Play  fair  entdeckt  und  beschrieben 
worden,  welcher  sie  Myristinsäure  nannte,  nach  dem  geoeri- 
schen  Namen  des  Baums  der  Muskatnuss:  Myristica.  Nadi 
Plefs  soll  sie  auch  in  dem  Fette  der  Insecten-Gattung  Coccos 
vorkommen. 

Sie  wird  aus  dem  butterähnlichen  Muskatöl  auf  dieselbe 
Weise  bereitet,  wie  für  die  vorhergehenden  Säuren  angegeben 
worden  ist,  und  durch  Umkrystallisirungen  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. 

Die  Myristearinsaure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Schup- 
pen, ist  farblos,  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  zwi- 
schen +  48^  und  +  49^  und  erstarrt  dann  zu  einer  krystallini- 
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sehen;  scbneeweifsen  Masse.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird 
sie  eioem  Theil  nach  zersetzt,  während  ein  anderer  Theil  da- 
von uozerstört  übergeht.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  auf, 
viel  leichter  in  warmem  als  in  kaltem  Alkohol,  und  diese  Lö- 
sung röthet  Lackmospapier.  Sie  ist  leicht  löslich  in  warmem 
Aetber,  aber  der  gröfste  Theil  schierst  beim  Erkalten  daraas 
irieder  an.  Sie  besteht,  nach  Play  fair 's  Analysen  der  was- 
seriialtigen  Säare  und  des  Silbersalzes,  aas: 

'    Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.     Procente.  Atome.     Procente. 

Kohlenstoff    .    .    28       76,756  28       73,730 

Wasserstoff   .    .    54        12,296  56        12,249 

Sauerstoff     .    .      3       10,948  4       14,021. 

Atomgewicht= 2740,32. C«H*H)3=Mst,  die  wasserhaltige 
Säure  ist  H  +  Mst,  ihr  Atomgewicht  =  2852,80,  und  ihr  Was- 
sei^ehalt  =  3^43  Proc.  Sie  anterscheidet  sich  von  der  vor- 
hergehenden Säure  um  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At.  Wasser- 
stoff mehr. 

Die  myristearinsauren  Salze  sind  denen  der  festen  fetten 
Sänren  im  Allgemeinmi  ähnlich ,  aber  die  Salze  mit  alkalischer' 
Basis  geben  dünnflüssige  Lösungen,  welche  nicht  gelatiniren 
Qod  auch  nicht  durch  Verdünnung  gefällt  werden. 

Myristearinsaures  Kali,  KMst,  wnrd  erhalten,  wenn  man 
die  Säare  im  Sieden  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt,  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  verdunstet  ond  den  Ruckstand  in  wasser- 
freiem Alkohol  auflöst,  welcher  einen  Ueberschuss  an  kohlen- 
saurem Alkali  abscheidet,  und  welcher  nach  dem  Verdunsten 
das  Salz  krystallinisch  zurückläst.  Es  ist  auch  in  Aether  auf- 
kwlicb.  _ 

Myrisiearinsaurer  Baryt,  Ba  Mst,  ist  ein  wcifser,  in  Was- 
ser und  in  Alkohol  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Myristearinsaures  Bleiocoyd,  Pb  Mst,  schlägt  sich  weifs 
nieder,  wenn  man  das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Bleioxyd 
fällt.  Play  fair  giebt  an,  dass,  wenn  man  das  feste  Fett  aus 
der  Muskatnuss  (Myristearin)  mit  Bleiessig  kocht,  Glycerin  und 
myristearinsaures  Bleioxyd  gebildet  werden,  wovon  sich  4  Atome 
mit  1  Atom  basischem  ac^tylsauren  Bleioxyd  vereinigen  zu  ei- 
nem  weifsen  Niederschlag,  welcher  nach  der  Formel  Pb^Ac 
+  4Pb  Mst  zusammengesetzt  ist 
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ifyriiiemnsawres  Kupfm'oafyd,  tniki,  bildet  einen  blafls- 
griineo  Niederschlag,  welcher  wasaeriialtag  ist 

Myrüiearmsaures  Sitberoctsyd,  ÄgKst,  ist  ein  vofamiDÖser, 
leichter,  weifser  Niederschlag,  welcher  in  Sonnenliehte  rasch 
daokel  wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  uatöslich,  aber  leiehi 
löslich  m  kaustischem  Ammoniak,  bei  dessen  freiwilliger  Yer- 
düDStiHig  grolse»  durchsichtige  Krystalle  ansohiebeD;  ob  aber 
diese  frei  von  Ammooiak  sind,  ist  nicht  angegeben. 

Von  den  Verwandlungen  der  Myrieiearinsäure  ist  mir  die 
mit  Salpetersäure  imd  aufserdem  aodi  diese  nur  unvollkommen 
untersucht  worden.  Die  Salpetersäure  löst  und  xersetzt  sie  all- 
mälig.  Das  Ungelöste  ist  unverändert,  und  das  Aufgelöste  wird 
von  in  Wasser  löslichen  Producten  ausgemacht,  so  dass  diese 
durch  Wasser  nicht  aus  der  Salpetersäure  niedergeschlagen 
werden. 

•Kockelsfearinsänre  (Aeidum  coccuhsiearicum). 

In  dem  Oel  der  Kockelkömer,  der  Früchte  von  lüensper- 
num  Cooculns,  ist  eine  eigenthämliche  Stearinsäwe  enihalten, 
wdche  von  Francis  entdeckt  und  besehrieben  wordeo  ist, 
der  sie  Steari^fhammre  nannte,  von  ^ia^^  Talg,  und  90^0- 
fMu,  ich  scheine. 

Man  scheidet  aus  den  Kodcelkömem  das  talgäfanliche 
Fett,  welches  sie  ei^altan  (s,  weiter  unten  kockelsteariBsan* 
reg  Lipyloxyd),  verseift  es  und  scheidet  nach  den  im  Vor- 
hergehenden gegebenen  Vorschriften  die  Säure  ab.  Sie  wird 
in  sehr  wasserhaltigem  Alkohol  durch  Kochen  aufgelöst,  woraos 
sie  dann  beim  Etkallen  anachie&t 

Die  Kockelstearinsäure  bildet  nadelförmige,  farblose  Kry- 
stalle, hat  weder  Geruch  noch  Geschmack,  sehnulst  bei  +  69 
und  erstarrt  beim  Erkidllen  in  stemfönn^  gruppirten  glätaen* 
den  Nadeln,  weldie  den  Krystallisatiotten  des  Minerals  Wawellit 
ähnlich  sintL  Wie  sie  sich  bei  der  trod^enen  Destillation  v6^ 
hält»  ist  niclit  untersucht  worden.  Sie  läset  sich  zu  Pulver  Z8^ 
reiben,  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  was86^ 
freiem  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  löst  sich  in  groüser  Menge 
in  warmem  schwachen  Spiritus  auf  und  setzt  saoh  bmm  Erkal- 
ten fest  vdlständig  wieder  ab. 

Sie  besteht,  nach  Francis'  Analysen  der  wassevfasdtigea 
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Säure  and  äres  Silbe^salzes,  so  wie  ihrer  Aethyloxyd-Yerbin- 
doDg,  aus: 

Wasserfrei.  Wasserhaltig. 

Atome.     Procente.  Atome.     Procente. 

KohlensloflF    .    .    35        78,401  35        75,857 

Wasserstoflf   ...    68       12,653  70       12,602 

Sauerstoff.    .    .  *  3         8,946  4       11,541. 

Atomgewicht  =  3353,52  .  Ca»H«03=  Cclst.  Die  krystal- 
lisirte  Säare  ist  B  +lCcIst,  ihr  Atomgewicht  3466,0,  und  ihr  Was- 
sei^halt  3,245  Procent. 

lieber  ihre  Salze  gih;  dasselbe,  was  (iir  die  cocosstearin- 
sauren  Salze  angefahrt  worden  ist. 


Laurostearinsaure  (Acidum  laurostearicum). 

Diese  Säure  ist  von  Marsson  entdeckt  und  beschrieben 
worden,  welcher  ihr  diesen  Namen  gab.  Sie  findet  sich  in 
dem  festen  Fett  der  Früchte  rerschiedener  Species  von  Laurus, 
z.  B.  L.  nobilis  und  L.  Pichurim,  wonach  sie  ihren  Namen  er- 
Mten  hat. 

Sie  wird  aus  diesem  gereinigten  Fett  (s.  weiter  unten  Lau- 
rostearinsaures  Lipyloxyd)  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorher- 
gehenden Säuren,  durch  Verseifung  eiiialten.  Aber  dieses  feste 
Feit  muss  vorher  von  allem  Elain  befreit  werden,  weit  sich 
die  Säure  nicht  durch  Umkrystallistrungen  aus  Alkohol  oder 
Aedier  reinigen  lässt. 

Salzsäure  scheidet  sie  aus  der  warmen  Lösung  ihrer  Seife  ab, 
in  Gestalt  eines  farblosen,  klaren  Oels,  welches  beim  Erkalten 
ZQ  einer  durchsichtigen,  krystallinischen  Masse  erstarrt  Sie  ist 
gerach-  uod  geschmacklos.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen 
-I*  42^  und  +  43^.  Das  Verhalten  bei  der  trockenen  Destillation 
ist  Dicht  ontersucht  worden.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  und  sie  wird  aus  die- 
sen Lösungen  nicht  krystallisirt  eriialten,  nicht  einmal  aus  einer 
Lösimg  in  siedendem  wasserhaltigen  Alkohol,  weder  beim  Er- 
kalten noch  bei  freiwilliger  Verdunstung.  Die  Lösungen  röthen 
Ladcmuspapier. 

Sie  besteht,  nach  Marsson 's  Analysen  der  wasserhaltigen 
SjMffe  und  ihres  Sflbersalzes,  aus: 
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WaMofrd.                 Wuterimtli«. 

.    Atome.     Procente.      Atome.     Procente. 

Kohlenstoff 

.    .    24        75,44        24        72,046 

Wasserstoff . 

.    .    46       12,01        48        11,969 

Sauerstoff  . 

.    .      3        12,55         4       15,985. 

omgewicht  = 

2389,82  .  C»H*«0»^L8t.  Die  geschmol- 

zene  Säure  ist  H  4-Lst,  ihr  Atomgewicht  =  2502,4,  und  ihr 
Wassergebalt  ^=s.  4,495  Procent 

Die  laurosiearinsauren  Salze  sind  denen  der  feiten  Säu- 
ren im  Allgemeinen  ähnlich.  Die  mit  alkalischer  Basis  sind  in 
Wasser  und  in  Alkohol  auflöslicb,  aber  sie  krystallisiren  aus 
keinem  derselben.  Aus  der  Lösung  in  Wasser  scheiden  sich 
.  durch  starke  Verdünnung  zweifach-saure  Salze  ab.  Die  laurostea- 
rinsauren  Erden  und  Metalloxyde  sind  in  Wasser  unauflöslich. 
Das  Silberoxydsalz  ist  ein  leichter,  voluminöser,  weifser  Nie- 
derschlag, der  sich,  gehörig  trocken,  im  Sonnenlichte  nicbl 
schwärzt.  In  Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  überlassen,  setzen  sich  feine  Nadeln  ab»  aber 
ob  diese  ammoniakhaltig  sind,  ist  nicht  untersucht  worden. 

B.    Flüchtigere  feile  Säureriy  welche  bei  der  DesiUlaUon 
mit  Wasser  mit  den,  Dämpfen  desselben  übergehen. 

Ich  habe  angeführt,  dass  Chevreul  die  fetten  Säuren  in 
fixe  und  in  flüchtige  eintheilte.  Diese  letztere  Abtheilung  um- 
fasst  Säuren ,  welche  in  der  Natur  mit  Lipyloxyd  verbiindeo 
vorkommen  mit  den  fixen  Säuren,  und  welcho  also  eigeo- 
thümüche  Fettarten  ausmachen.  Aber  diese  SäiJM^en,  wiewohl 
sie  sich  in  gewissen  Eigenschaften  den  fetten  Säuren  nahem, 
unterscheiden  sich  doch  durch  andere.  Die  Anzahl  der  be- 
kannten davon  ist  noch  nicht  grofs.  Mehrere  von  ihnen  sind 
schon  b^chrieben  worden,  z.  B.  die  Buttersäure,  welche  mit  dea 
drei  Säuren  Capransäure,  Capronsäure  und  Gaprinsäure  in  der 
Butter  vorkommt,  die  Valeriansäure ,  welche  in  dem  Fett  ver- 
schiedener im  Meere  lebender  Säugethiere^  z.  B.  den  Delphi- 
nen, Bobben  und  in  dem  Fett  verschiedener  Fische  vorkommt 
Mehrere  andere  sind  noch  anzuführen  übrig  geblieben.  Diese 
Verbindungen  des  Lipyloxydes  mit  flüchtigen  fetten  Säaren 
sind,  wenn  man  sie  der  Luft  und  Feuchtigkeit  aussetzt,  in  ei- 
ner geringen  aber  fortdauernden  Zersetzung  begriffen,  wodurch 
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Glycerin  and  freie  wasserhaltige  flüchtige  Säuren  gebildet 
werden.  Die  letzteren  dunsten  dann  mit  dem  ihnen  eigenthümli«- 
eben  Geruch, ab,  wodurch  das  Fett  dabei  einen  eigenthümli- 
eben  Geruch  bekommt,  durch  den  verschiedene  Fettarten  von 
einander  unterschieden  werden  können.  Auf  diese  Weise  er- 
hält die  Butter  ihren  oft  unangenehmen  Geruch  von  der  But- 
tersäure aufser  den  anderen  drei  darin  enthaltenen  flüchtigen 
Sparen,  der  Thran  durch  Valeriansäure  und  die  dieselbe  be- 
gleitenden, noch  nicht  richtig  dargestellten  Säuren.  Sehr  viele 
Pflanzenöle  und  Fette  nehmen  auf  diese  Weise  nach  längerer 
Aufloewahrung  einen  eigenthümlichen  Geruch  an,  der  von  ähn- 
lichen Ursachen  herzurühren  scheint,  aber  gewiss  sind  viele 
von  den  flüchtigen  fetten  Säuren,  welche  in  Oelen  und  Fetten 
vorkommen,  noch  unentdeckt.  Ihre  Entdeckung  ist  auch  gar 
nicht  so  leicht  zu  madien,  wenn  die  Quantität  davon  nur  ge- 
ring ist,  80  dass  man  mit  sehr  grofsen  Quantitäten  die  Ver* 
Sache  ausfuhren  muss»  um  eine  zur  Untersuchung  hinreichende 
Quantität  von  der  flüchtigen  Säure  zu  bekommen.  Die  flüchtigen 
Säuren ,  welche  ich  noch  hinzuzufiigen  habe,  sind  folgende  : 

Cevadinsäiire  (Acidum  cei^adicum). 

Diese  Säure  wurde  von  Pelletier  und  Ca ventou  in  dem 
fetten  Oele  aus  dem  Samen  von  Veratrum  Sabadilla  entdeckt, 
weic^r  im  Französisdien  la  Cevadille  genannt  wird,  wonach 
sie  den  Namen  bildeten.  Um  sie  zu  erhalten,  zieht  man  Sa- 
badillsamen  mit  Aether  aus,  weldier  ein  aus  Stearin  und Blain 
gemischtes,  fettes  Oel  auflöst;  hierauf  destUlirt  man  den  Aether 
vom  Oel  ab,  verwandelt  dieses  mit  kaustischem  Kali  in  Seife, 
zersetzt  die  Seife  durch  Weinsäure,  seiht  die  abgeschiedenen 
fetten  Säuren  ab  und  destillirt  die  Flüssigkeit,  wobei  eine  mit 
Wasser  sehr  verdünnte  Cevadinsäore  in  die  Vorlage  übergeht. 
Bas  Destillat  wird  mit  Barytwasser  gesättigt,  zur  Trockne  ab- 
gedampft, und  das  Barytsalz  in  einer  Retorte  mit  syrupdicker 
Phosphorsäure  vermischt  und  destillirt.  Dabei  sublimirt  sich 
die  Säure  in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Nadeln,  welche  bei 
+  20^  schmelzen,  vne  Buttersäure,  d.  h.  wie  alte  ranzige  But- 
ter riechen,  die  eben  ihren  Geruch  der  Buttersäure  verdankt, 
und  bei  einigen  Graden  über  ihrem  Schmelzpunkt  sich  sublimi- 
ren.   Diese  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auflöslich. 

a«ratll«i.  L«krfc«cta  dar  Ctamit.    V.  29 
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Ihre  Salze  behalten  in  einem  gewissen  Grade  den  Geruch  der 
Säure  bei.  Das  Ammoniaksalz  fällt  die  Eisenoxydsalze  mit 
weifser  Farbe. 

Crolonsaurc    (Acidum  croionicum). 

Diese  Säare  ist  ebenfalls  von  Pelletier  und  Gaventod 
entdeckt  worden,  und  zwar  in  dem  Oel  aus  den  Samen  von 
Cvfston,  Tigliiun,  in  Frankreich  bekannt  unter  dem  Namen  von 
Graine  de  dignon  (finde,  von  welchen  sie  anfangs  glaubten, 
sie  stammten  von  Jatropha  Curcas  her,  weshalb  sie  die  Säare 
Jatropbasäure  nannten.     Brandes   hat   nachher  diese  Säure 
weiter  untersucht,  und  sie  Crotonsäure  genannt    Man  gewinnt 
dieselbe   aus  dem  mit  Aether  oder  Alkohol  aus    den  Samen 
ausgezogenen  Oel,  wenn  man  dasselbe  mit^  Talkerde  und  Was- 
ser  bis  zur   Trockne   einkocht,    darauf  das   Oel   mit  Aether 
auszieht  und  den  Rückstand  mit  Phosphorsäure  destillirt.  Aber 
auf  diese  Weise  eriiält  man  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Säare, 
gerade  so  wie  es  mit  ranziger  Butter  der  Fall  ist,  und  der 
gröfste  Theil  der  Säure  geht  mit  dem  Oel.    Man  verwandelt 
daher  das  Oel  in  Seife,  zersetzt  diese  durch  Weinsäure,  fillriri 
und  destillirt  die  Flüssigkeit  in  einem  gut  lutirten  Apparat;  wo- 
bei man  ein  saures,  scharf  und  unangenehm  riediendes  Destil- 
lat erhält.     Es   wird  mit  Barytwasser  gesättigt,  zur  Trockne 
abgedampft,  und  das  Barytsalz  dann  mit  höchst  concentrirter 
Phosphorsäure  destillirt.    Die  überdestillirende  Säure   wird  in 
einer  luftdicht  verkitteten,  bis  —  5^  und  darunter  erkälteten 
Vorlage  aufgefangen,  worin  die  Säure  erstarrt.    Bu ebner  und 
V.  Valta  bereiten  die  Säure  unmittelbar  aus  dem  Samen  von 
Croton  Tiglium,   den  man  von  den  Schalen  befreit,  zerstölst 
und  durch  Kochen  in  einer  verdünnten  Lauge  von  Kalihydrat 
auflöst,  bis  alles  Oel  in   Seife  verwandelt  ist     Man  bekommt 
eine  braune,  unangenehm  riechende  Fltissigkeit,  die  durch  Lei- 
nen geseiht  und,  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberscboss 
vermischt,  aus  einer  Retorte  destillirt  wird,  bis  %  übergegan- 
gen ist.    Die  gut  verschlossene  Vorlage  wird  kalt  erhalten.  Die 
Säure  wird  hernach  auf  die  eben  erwähnte  Art  concenirirt.  — - 
Die  erhaltene  feste  Säure  ist  sehr  flüchtig  und  verdunstet  we- 
nige Grade  über  0^  mit  einem  durchdringenden,   ekelhaften, 
Nase  und  Augen  reizenden  Geruch.    Sie  röthet  das  Laokmusr 


Hl  rein  saure.  451 

*  papier,  schmeckt  scharf,  bewirkt  Entzündung  und  äursert  gif- 
tige Wirkungen. 

Ihre  Salze  besitzen  keinen  Geruch;  durch  Sättigung  der 
Söure  verschwindet  ihr  Geruch  gänzlich.  Crotansaures  Kali  kry- 
stallisirt  in  rhomboidalen  Prismen,  verändei*t  sich  nicht  an  der 
Luft,  und  ist  in  Spiritus  von  0,85  schwer  auflöslich.  Croian- 
saure  Baryterde  ist  in  Wasser  auflöslich,  und  setzt  sich  beim 
Abdampfen  entweder  in  perlmutterglänzenden  Kryslallen  oder 
in  Gestalt  eines  weifeen  Pulvers  ab;  ist  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol leicht  auflöslich.  Crotonsaure  Talkerde  ist  ein  körniger, 
in  Wasser  sehr  schwer  aufflöslicher  Niederschlag.  Von  croton- 
saurem  Ammoniak  werden  schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  isa- 
bellgelber,  und  Blei-,  Kupfer <  und  Silbersalze  mit  weifser  Farbe 
gefallt.      * 

Hircinsäure  fAcidurn  hircicumj. 

Diese  Säure  wurde  von  Chevrenlim  Bocktalg  entdeckt,  wor- 
auf sich  der  Name  bezieht,  von  Hircus,  Bock.  Sie  ist  die  Ur- 
sache des  eigenthümlichen   scharfen  Geruchs  der  Böcke. 

Um  sie  zu  erhalten ,  verwandelt  man  4  Thle.  Bocktalg  mit 
1  Tbl.  Kalihydrat,  in  4  Thin.  Wasser  aufgelöst,  in  Seife,  verdünnt 
nachher  mit  ipehr  Wasser,  zersetzt  die  Lösung  mit  Phosphor- 
saure  oder  Weinsäure,  scheidet  die  fetten  Säuren  ab,  wäscht 
sie  aus  und  destillirt  die  übrige  saure  Flüssigkeit  nebst  dem 
Waschwasser.  Wenn  bei  einer  kleinen  Abdunstungsprobe  auf 
einem  Plalinblech  das  Destillat  einen  Rückstand  lässt,  so  muss 
es  noch  einmal  destillirt  werden,  da  in  diesem  Falle  von  der 
Flüssigkeit,  in  Folge  des  Schäumens  bei  der  ersten  Destillation, 
etwas  mechanisch  mit  übergerissen  worden.  Das  reine  Destil- 
lat wird  mit  Barylhydrat  gesättigt,  zur  Trockne  verdunstet, 
and  das  Salz  während  der  Destillation  mit  gleichen  Gewichten 
Schwefelsäure  und  Wasser  zersetzt.  In  dem  Destillate  findet 
man  alsdann  die  Säure  in  Gestalt  eines  farblosen  flüchtigen 
Oels,  auf  dem  mit  übergegangenen  Wasser  schwimmend. 

Die  Hircinsäure  erstarrt  nicht  bei  0>,  hat  einen  Bockgeruch, 
zugleich  etwas  von  dem  der  Acetylsäure,  röthet  Lackmuspapier» 
ist  in  Wasser  schwer,  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Hfl  den  Basen  bildet  sie  eigenthümliche  Salze.  Hircin- 
saures  Kali  ist  zerfliefslich.  Das  Ammoniumsalz  hat  einen 
stärkeren  Bockgenich  als  die  Säure  selbst     Das  Baryi$alz  ist 
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iD  Wasser  schwer  löslich.  Nach  Jofs  soll  dieses  Salz  leitihi  * 
in  pyramidalen  Krystallen  anschiersen,  in  der  Luft  unveränder- 
lich sein,  bitter  und  alkalisch  sckmecken,  und  die  blaue  Farbe 
des  gerötheten  Lackmuspapiers  wieder  herstellen.  Aus  einem, 
mit  sehr  geringen  Mengen  hircinsausren  Baryts  angestellten 
analytischen  Versuche  schliefst  Chevreul,  dass  die  Sättigungs- 
capacität  dieser  Säure  :=:  8,13  sei. 

C  Lipytoxyd. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass  die  Verbindungen  des  Li- 
pyloxyds  mit  fetten  Säuren  die  Oele  und  Fette  constituiren,  und 
dass  es,  in  Uebereinstimmung  mit  dem,  was  im  Ällgemeineb 
von  den  Basen  in  den  Haliden  gilt,  nicht  isolirt  oder  in  Ge- 
stalt von  Hydrat  dargestellt  werden  kann,  weil  es  sich  mit 
den  Bestandtheilen  des  Wassers  zu  einem  neuen  Körper,  dem 
Glycerin,  vereinigt. 

Wir  kennen  es  bis  jetzt  nur  in  seinen  Verbindungen  mit 
den  fetten  Säuren.  Wahrscheinlich  wird  man  es  auch  mit  anderen 
Säuren  vereinigen  können,  wenn  damit  eine  doppelte  Aaswech- 
seiung  möglich  wäre.  Aber  im  Allgemeinen  ist  die  Vereini- 
gungskraft sowohl  des  Lipyloxyds  als  auch  der  fetten  Säuren 
die  schwächste  und  der  Austausch  also  unmöglich.  Vielleicht 
glückt  es  in  Zukunft,  unter  Einwirkung  eines  gewissen  Umstan- 
des  das  Glycerin  in  Berührung  mit  Säuren  in  Lipyloxyd  umzu- 
setzen, wie  sich  zeigen  werde,  dass  es  mit  dem  Glycerin  und  der 
Buttersäure  möglich  ist,  so  dass  also  Verbindungen»  des  Lipyl- 
oxyds  mit  anderen  Säuren  hervorgebracht  werden  könnten. 

Das  Lipyloxyd,  nach  den  Analysen  von  Stenhouse, 
Francis  und  Harsson  angestellt  mit  seinen  Verbindungen  mit 
der  Palm-,  Kockel-,  und  Laurostearinsäure,  besteht  aus: 

Atome.  Proceote. 

Kohlenstoff     .    .    3  64,330 

Wasserstoff    .    .    4  7,125 

Sauerstoff  ...    1  28^545 

Atomgewicht  =  360,32  .  C3H*0  =  Lp.  Von  diesen  Ana- 
lysen wird  noch  bei  den  Lipyloxyd- Verbindungen  die  Rede 
sein. 

Inzwischen  ist  in  Betreff  der   Zusammensetzang  des  La— 
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pyloxyds  aach  die  Deutang  möglich,  dass  es  ein  doppelt 
80  greises  Atomgewicht  habe  und  aas  OH^O^  bestehe  ==  Lp, 
in  welchem  Falle  es  von  2  At.  Säure  neutralisirt  werden 
mösste.  Die  procentischen  Verhältnisse  bleiben  dabei  ganz 
unverändert.  Was  hier  das  Richtigste  sei,  ist  unmöglich  zu  ent- 
scheiden. Für  1  Atom  Sauerstoff  im  Lipyloxyd  spricht,  dass 
die  übrigen,  ziemlich  wohl  gekannten  Halid- Basen  nicht  mehr 
als  1  At.  Sauerstoff  enthalten;  aber  für  2  Atome  scheint  die 
Bildung  des  Glycerins  zu  sprechen.  Nichts  jedoch  giebt  einen 
Gmnd  zu  einem  sicheren  Schluss.  Wir  wollen  der  ersten,  als 
der  einfachsten  Ansicht  folgen. 

Die  Lipyloxyd- Verbindungen  werden  bei  der  trockenen 
Destillation  zersetzt  und  dabei  durch  einen  fluchtigen  Körper 
cbarakterisirt,  welcher  sich  dabei  bildet,  und  welcher  Acrol 
genannt  worden  ist,  dessen  eigenthümlicher  und  unerträglich 
reizender  Geruch  es  möglich  macht ,  sehr  geringe  Quantitä- 
ten von  einer  vorhandenen  Lipyloxyd-Verbindang  zu  ent- 
decken. 

Wir  wollen  nun  durchgehen,  was  von  den  Verbindungen 
einer  jeden  fetten  Säure  mit  Lipyloxyd  bekannt  ist 

Margarinsaures  Lipyloxyd  (Margarin*)),  LpMgr,  macht 
das  feste  Fett  in  Pflanzenölen  und  in  den  Arten  von  Thierfett 
aas,  welches  nicht  hart  wird,  und  welches  letztere  auch  talg* 
saures  Lipyloxyd  enthält.  Es  hat  noch  nicht  mit  Sicherheit 
von  öisaurem  Lipyloxyd  befreit  werden  können,  mit  dem  es 
wahre  chemische  Verbindungen  eingehen  zu  können  scheint 
in  mehreren  Verhältnissen.  Zu  seiner  Bereitung  wendet  man 
am  besten  Baumöl,  Butter  oder  Gänsefett  an.  Das  Baumöl 
wird  bis  zu  +  4<^  abgekühlt  und  das  Elain  dann  ausgepressL 
Man  schmilzt  es  hierauf  und  kühlt  es  wieder  sehr  langsam  ab, 
so  dass  das  Margarin  Zeit  hat,  sich  in  möglichst  grofsen  Kör- 
nern abzusetzen,  worauf  man  die  Masse  bei  +  12^  oder  15^ 
auspresst.     Butter  und  Gänsefett  werden  das  erste  Mal  nach 


*)  Das  Wort  Margarin  wurde  suerst  von  C  her  real  gebnackt,  um  daaiil 
da«  feinschnppige  sweifach-margarinsaure  Alkali  lu  beieicknen^  welckei 
sich  aas  einer  verdannten  LOsung  von  Seife  niederschlagt.  Er  nannte 
alle  fetten  Fettarten  Stearin.  Lee  an u  seigte  nachher  den  Unterschied 
zwischen  talgsaarem  und  margarinsaarem  Lipyloxyd  und  schlug  Yor, 
das  erstere  Stearin  und  das  letztere  Margarin  an  nennen. 
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einer  ahnlichea  laogsaroen  AbkühkMig  bei  +  12P  bis  -f  15^ 
ausgepresst  und  sie  köonen  dann  iDOoh  ein  mal  bei  -f  20^ 
aosgepresst  werden.  Durch  wiederholtes  Schmelzen.  Abküh- 
len bei  immer  höbei*en  Wärmegraden  erhaJt  man  ein  festes 
Fett,  welches  seinen  Schmelzpunkt  bei  +  36®  hat.  Dieses 
wird  nun  in  einem  siedenden  Gemenge  von  2  Thln.  Alkohol 
and  3  Thln.  Aether  bis  zur  völligen  Sättigung  aufgelöst»  worauf 
beim  Erkalten  das  Margarin  in  Köraern  daraus  aosehiefst  und 
das  Elatn  grölstentheils  in  der  Losung  zurückbleibt. 

Das  abgesetzte  Margarin  wird,  ausgepresst  und  das  Auflö^ 
sen  und  Krystallisiren  desselben  noch  einmal  wiederholt.  Das 
zuletzt  ausgepresste  Margarin  enthalt  Aelher,  welcher  durch 
Kochen  mit  Wasser  daraus  entfernt  werden  muss.  Es  hat  nun 
seinen  Erstarrungspunkt  zwischen  -|-47o  und  +49^,  es  konnte 
zu  keinem  höheren  Erstarrungspunkte  gebracht  werden. 

Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  wei- 
fsen,  weichen,  an  den  Enden  gerade  abgestumpften  Nadeln 
Durch  Auspressen  verliert  sie  alles  krystallinische  Ansehen. 
Nach  Chevreul  lässt  sie  sich  nach  dem  Schmelzen  bis  zo 
+  41<>  abkühlen,  ehe  sie  anfängt  zu  erstarren,  aber  dann 
steigt  die  Temperatur  auf  +  49^,  während  die  Masse  erstarrt. 
100  Thie.  wasserfreier  Alkohol  lösen  im  Sieden  21,5  ThJe.  da^ 
von  auf,  welche  beim  Erkalten  gröfslentbeils  daraus  wieder  an- 
scbiefsen.  Bei  der  Zersetzung  mit  Kali  und  darauf  mit  Salz- 
säure giebt  sie  eine  Margarinsäure,  -welche  bei  +  51^  schmilzt 
und  welche,  nach  Chevreul's  oben  angeführter  Tabelle, 
S.  364,  17  Proc.  Oelsäure  enthält,  was  ungefähr  5  At.  Harga- 
rinsäure  auf  1  At  Oelsäure  entspricht.  _ 

Zweifach  -  margarinsaures  Lipyloxyd ,  Lp  Mgr  +  H  Hgr, 
Jljenko  und  Laskowsky  haben  aus  einem  alten  Käse  mit 
heifsem  Alkohol  dieses  Margarin  ausgezogen,  welches  sich 
beim  Erkalten  des  Alkohols  absetzte,  noch  bulterähnlich  durch 
OleiB.  Durch  Auflösen  in  siedendem  Aether  und  Anschiefsen 
daraus  wurde  es  in  feinen,  weifsen,  mikroskopischen  Nadeln 
erhalten,  die  zu  hanfsamengrofsen  Körnern  zusammenge- 
wachsen waren,  deren  Erstarrnngspunkt  +  .4P  war..  Beim 
Erstarren  bildete  es  eine  Art  schwach  durchscheinenden  Fetts 
mit  glatter  Oberfläche.  Durch  Verseifung  erhielten  sie  daraus 
eine  Margarinsäure,  welche  zwischen  +  57"  lind  +  58°  er- 
starrte.   Sie  war  also  nicht  völlig  frei  von  Oelsäura   Aber  da. 
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Mch  Gh'evrear  6  Tabelle,  ein  Proc.  Oekäure  den  Erstarr 
rongspankt  zq  +  55^  erniedrigt,  so  konnte  diese  Margarin- 
säore  nicht  mehr  als  höchstens  Va  Proc.  Oelsäure  enthalten 
haben.  Dieses  Margarin  wurde  von  ihnen  mit  folgendem  Re- 
soilat  analysirt: 

Gefunden.     Atome.     Berechnet. 
Kohlenstoff    .    .  76482         71        76,251 
Wasserstoff   .    .  12,324        138        12311 
Sauerstoff.    .       11.494  8        11,438 

Dieses  stimmt  überein  mit 

2  At.  Margarinsänre    .    6sC  +  L62H  -f  6  0 
1  At  Lipyloxyd     .  3C  +      4H  +  lO 

1  At.  Wasser     ...  2H  +  lO 

=    71C  +  138H   +.8  0, 

und  entspricht  also  der  oben  angegebenen  Formel  fiir  seine 
Zosammensetzung.  £s  wurde  nicht  anlersucht,  ob  die  Lösung 
desselben  in  Alkohol  Lackmuspapier  röthete.  Das  Margarin 
in  der  Butter  hatte  also  durch  die  Lange  .  der  Zeit  durch  die 
Einmengung  von  Käse  eine  halbe  Verseifung  erlitten,  istrodurch 
die  Hälfte  des  Lipyloxyds  in  Glycerin  verwandelt  und  durch 
Wasser  ersetzt  worden  war. 

Talgsaures  Lipyloxyd  (Talgstearin)  wird,  nach  Lecanu, 
auf  folgende  Weise  bereitet:  Hammeltalg  wird  in  einem  Glas- 
kolben mit  weiter  Oeffnung  im  Wasserbade  geschmolzen  und 
sobald  dies  gleichrörmig  geschehen  ist.  wird  der  Kolben  aus 
dem  Bade  genommen  und  der  geschmolzene  Talg  mit  einer  glei* 
chen  Gewichtsmenge  Aether  vermischt,  verschlossen  und  gut 
dorchgeschiittelt.  Darauf  wird  noch  ein  Mal  so  viel  Aether 
hinzogesetzt  und  damit  durchgeschüUelt  und  dieses  wiederholt, 
bis  man  eine  Masse  erhallen  hat,  die  nach  dem  Erkalten  die 
Consistenz  von  Schmalz  hat.  Der  Aether  löst  Olein  und  Mar- 
garin, aber  sehr  wenig  Talgstearin  auf,  welches  ungelöst  bleibt, 
körnig  ist  und  die  Masse  breiförmig  macht  Die  Lösung  wird 
aosgepresst»  die  Masse  zwischen  vielfach  zusammengelegtes 
Löschpapier  gelegt  und  von  Neuem  gepresst,  bis. das  Papier 
keine  Fettflecke  mehr  davon  erhält.  Die  ausgepresste  Masse 
hat  nun  ihren  Erstarrungspunkt  bei  +  54^,  und  beträgt  un- 
gefähr %  vom  Gewicht  des  angewandten  Talgs.  Sie  wird 
non  ein  paar  Mal  in  siedendem  Aether  aufgelöst  und  krystal- 
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lisiri,  wodurch  sich  ihr  Schmelspunkt  auf  +  62P  erhöbt.  Sie 
ist  vöUig  rein,  wenn  die  abgegossene  Aelherlösnng  beim  Ver- 
dunsten einen  Rückstand  giebt,  welcher  ebenfalls  bei  +  62P 
schmilzt.  —  Aus  Cacaoöl  wird  das  Talgstearin  auf  ähnliche 
Weise  bereitet. 

Das  Talgstearin  schiefst  aus  der  Lösung  in  siedendem 
Aether  in  perlmuttergtänzenden  Schuppen  an,  welche  de- 
nen der  Margarinsäure  ähnlich  sind ,  und  welche  bei  +  62P 
schmelzen.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  amorph,  ähnlich  weifsem 
Wachs.  Es  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben,  fiei  der  tro- 
ckenen Destillation  giebl  es  Margarinsäure^und  flüditige  Oetei 
welche  aus  der  Talgsäure  hervorgebracht  werden,  aber  ge- 
mengt mit  Acrol.  In  Alkohol  von  30  Proc.  ist  es  unauflöslich. 
Alkohol  von  97  Proc.  löst  es  im  Sieden  auf,  aber  das  Aufge- 
löste scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab» 
schneeweifse ,  amorphe  Flocken  bildend.  Aether  löst  es  im 
Sieden  reichlich  auf,  aber  beim  Erkalten  behält  er  nicht  mehr 
als  y225  von  seinem  Gewicht  aufgelöst.  Die  Talgsäure,  welche 
Lecanu  durch  Verseifung  daraus  erhielt,  hatte  ihren  Schmelz- 
punkt bei  -f-  6GP  und  enthielt  also  noch  ein  wenig  Oelsäore 
oder  Margarinsäure,  so  dass  diese  Bereitungsmethode  kein 
absolut  reines  Taigstearin  geben  zu  können  scheint. 

Es  ist  sowohl  von  Lecanu  als  auch  von  Liebig  und 
Pelouze  analysirt  worden.  Aber  es  ist  zu  bedauern,  dass 
die  Letzteren  nicht  den  Erstarrungspunkt  angegeben  haben, 
weder  den  von  dem  Talgstearin,  welches  sie  analysirten,  noch 
von  der  Talgsäure,  welche  sie  daraus  erhielten.  Wenn  diese 
Analysen  nach  dem  richtigeren  Atomgewicht  für  den  Kohlen- 
stoff, als  sie  anwandten,  berechnet  werden,  so  erhält  man: 

Gefunden.  Atome.     Berechnet. 

Lecanu  L.  u.  P. 

Kohlenstoff    .    76,684  76,522  71  77,358 

Wasserstoff  .    12,387  12,328  138  12,490 

Sauerstoff      .    10.929  11,150  7  10,152. 

Die  Atom-Berechnung  gründet  sich  auf  Liebig'js  und  Fe- 
lo uze's  Annahme,  dass  das  Talgstearin  LpStr  +  fiStr  sei.  In- 
zwischen haben  die  Analysen  sowohl  zu  wenig  Kohlenstoff 
als  auch  zu  wenig  Wasserstoff  gegeben,  und  eine  Einmengung 
von  einer  Säure  ausgewiesen,   welche  mehr  Sauerstoff  als  die 
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Taigsäare  entb&lt  Die  UebereiDsiiininang  mit  dem  so  eben 
aogefohrteo  zweifach-margarinsaarea  Lipyloxyd  ist  io  den  ge- 
fundenen Zahlen  fast  vollkommen.  Dass  inzwiscben  das  unter- 
suchte  Stearin  einen  Antbeil  Talgsäure  im  Ueberschuss  enthielt, 
sachten  Pelooze  und  Liebig  auf  folgende  Weise  darzule» 
gen:  Man  löst  es  in  warmem  Aether^uf,  setzt  der  Lösung  so 
viel  Alkohol  hinzu,  dass  sie  gerade  anfängt  gefällt  zu  werden, 
tropft  dann  ein  paar  Tropfen  von  einer  Lösung  von  Kalibydrat 
in  Alkohol. hinzu  und  erwärmt  das  Gemische,  bis  sich  das  Aus- 
gefällte wieder  aufgelöst  hat.  Die  Absicht  dabei  war,  gerade 
den  Ueberschuss  an  Talgsäure  zu  sättigen  und  dadurch  ein 
Doppelsalz  von  talgsaurem  Kali  und  talgsaurem  Lipyloxyd  zu 
erhallen.  Die  erkaltende  Flüssigkeit  jgab  feine  blättrige  Kry- 
stalle,  von  denen  durch  freiwillige  Verdunstung  noch  mehr  er- 
halten wurde.  Diese  waren  im  Ansehen  dem  Talgstearin  ähn- 
lich, aber  sie  waren  in  Wasser  löslich,  und  aus  dieser  Lösung 
filllten  Säuren  Talgstearin,  aber  nicht  Talgsäure. 

Oelsaures  JUpyioanfd  (Olein)  wird  von  dem  flüssigen  Theil 
der  nicht  trocknenden  Oele,  so  wie  der  Thieröle  und  Thier- 
feile  ausgemacht.  Zu  seiner  Bereitung  wendet  man  ein  nicht 
trocknendes  Oel  an,  kühlt  dieses  bis  zu  0>  ab  und  presst  es 
in  dieser  Temperatur,  wobei  der  gröCste  Theil  von  dem  Mar- 
garin  im  Presstuche  zurückbleibt  und  das  Olein  ausfliefst,  wel- 
ches aber  noch  ein  wenig  Margarin  aufgelöst  enthält.  Man 
löst  es  dann  in  seiner  SOfachen  Gewichtsmenge  siedenden  Al- 
kohols von  0,816  specif.  Gewicht,  worauf  sich  beim  Erkalten 
ein  wenig  Olein  daraus  abscheidet.  Das  Liquidum  wird  dann 
einigen  Graden  unter  0^  ausgesetzt,  wobei  sich  noch  mehr 
Olein  abscheidet  mit  dem  Margarin,  welches  die  Lösung  ent- 
hält. Dann  wird  die  Lösung  abfiltrirt  und  der  Alkohol  dem 
grölseren  Theil  nach  abdestillirt,  wobei  sich  das  Olein  aBschei- 
det,  und  der  Rest  davon ,  welcher  in  dem  Rückstande  von  Al- 
kohol dann  noch  aufgelöst  bleibt,  wird  durch  Wasser  daraus 
niedergeschlagen. 

Nach  Kerwyck  wird  ein  noch  reineres  Oleiif  aus  kalt  ge- 
presstem  Baumöl  erhalten,  wenn  man  2  Thle.  reinen  Baumöls 
mit  1  Tbl.  einer  Lösung  von  kaustischem  Natron,  deren  Stärke 
jedoch  nicht  angegeben  worden  ist,  vermischt,  und  unter  öfte- 
rem  Unoschütteln  das  Gemische  24  Stunden  lang  maceriren 
lasat.     Dann  [fügt  man  schwachen  Weingeist  oder  Branntwein 
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binEu,  um  die  gebildete  Siearinseife  denn  auErolösen,  ^obä 
das  Elain,  welches  noch  nicht  verseift  ist,  sich  abscheidet  und 
aaf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Man  decantirt 
und  behandelt  es  von  Neuem  mit  einer  gleichen  Gewichts- 
menge Branntwein.  Es  besitzt  einen  schwachen  Stich  ids 
Gelbe,  von  dem  es  durch  eine  .24stündige  Digestion  in  i& 
Warme  mit  Thierkoble  berreit  werden  kann.  Durch  FiliratioQ 
erhalt  man  dann  das  Oleiu  klar  und  farblos. 

Das  Olein  bildet  ein  klares,  geschmackloses  Gel,  welches 
bei  —  4°  noch  flüssig  bleibt ,  aber  einige  Grade  darunter  zq 
einer  in  Nadeln  erstarrten  Masse  anschie&t  100  Thle.  Alko- 
hol von  0,816  specif.  Gewicht  lösen  im  Sieden  3,2  Thle.  Oleiu 
auf»  wovon  beim  Erkalte^  ein  Theil  wieder  abgeschieden  wird. 
Mit  Aelher  vermischt  es  sich  nach  allen  Verhältnissen.  Das 
farblose  Elain  wird  mit  der  Zeit  gelb,  in  Folge  einer  Verände- 
rung der  Oelsäure  darin.  Nach  einer  noch  längeren  Zeit  bat 
sich  die  Farbe  wieder  verloren,  und  das  Olein  ist  dann  dick* 
flüssig  und  fast  zähe  geworden.  Es  bat  sich  dann  in  olansaa- 
res  Lipyloxyd  verwandelt  und  einen  sehr  ranzigen  Genich 
erhalten. 

Olansaures  Lipyloxyd  (Olanin)  bildet  sich  in  den  nicht 
trocknenden  fetten  Gelen,  wenn  man  sie  lange  Zeit  in  ditnneD 
Schichten  mit  grofser  Oberfläche  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzt. 
Nach  2  bis  3  Jahren  hat  sich  dann  das  Olein  in  eine  fast  färb* 
lose,  zähe  Masse  verwandelt,  welche  ranzig  riecht  und  schmeckt, 
und  welche  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  auflöst.  Sie  ist  non 
ein  Gemenge  von  margarinsaurem  und  olansaurem  Lipyloxyd, 
und  verseift  sich   sehr  rasch  durch  kaustisches  Alkali. 

Elaidinsaures  Lipyloxyd  (Elaidin),  Lp  Eid,  ist  ein  festes 
Fett,  welches  durch  Einwirkung  von  salpetriger  oder  schwefli- ' 
ger  Siure  auf  Olein  hervorgebracht  wird.  Man  befreit  das 
Olein  so  viel  wie  möglich  von  Margarin  und  leitet  salpetrige 
Säure  hinein,  wozu  man  entweder  die  rothe  gasrörmige  Säure 
anwendet,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  aus  salpete^ 
saurem  Bleidxyd  entwickelt  wird,  oder  durch  Erwärmen  eines 
Gemisches  von  Stärke  mit  rolher  rauchender  Salpetersäure» 
oder  auch  durch  gelindes  Erwärmen  der  reihen  rauchendea 
Salpetersäure,  nachdem  man  diese  vorher  mit  SUckoxydgas 
gesättigt  hat.  Gewöhnlich  wird  vorgeschrieben,  den  Gas- 
strom 5  Minuten  lang  dur(^  das  Olein  gehen  zu  lassen,  aber 
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dies  10086  je  nach  den  angewandten  .Qngleiehen  Qaantiiäten 
Olein  verschieden  lange  geschehen.  Je  weniger  salpetrige  Säure 
angewandt  wird,  desto  längere  Zeit  geht  darauf  bin,  ehe  das 
Olein  erstarrt  Mit  y^  Proc.  von  der  rothen  Säure,  welche 
das  Oiein  aufgenommen  hat,  sind  7  bis  8  Stunden,  mit  i  Proc. 
2  Stunden  imd  mit  3  Proc.  nur  ly^  Stunde  erforderlich.  Nach 
beendigtem  Einleiten  der  Säure  schüttelt  man  rasch  und 
lange  Zeit  durch,  so  dass  alle  Theile  des  Oleins  mit  der  Säure 
in  Berührung  kommen.  Wenn  man  dann  i>emerkt,  dass  die 
Erstarrung  beginnt,  so  lässt  man  die  Masse  längere  Zeit,  als 
oben  angerührt  wurde,  ruhig  stehen,  um  die  vollständige  Um- 
setzQDg  abzuwarten.  Es  bleibt  dennoch  immer  gern  ein  Theil 
von  dem  Olein  übrig,  welcher  nicht  verwandelt  worden  ist 
Der  Theil  des  Oleins,  welcher  vorher  schon  in  olansaures  Li- 
pyloxyd  übergegangen  sein  konnte,  verwandelt  sich  nicht 'in 
Elaidin  und  er  ertheilt  dem  Elaidin  eine  gelbe  oder  braun* 
gelbe  Farbe.  Mit  siedendem  Alkohol  von  90  Proc.  wird  das 
OJein  und  Oianin  ausgezogen,  während  dias  Elaidin  farblos  zu- 
rückbleibt. Nach  dem  Abgiefsen  des  Alkohols  wird  das  Elai- 
din auf  Löschpapier  ausgebreitet,  welches  alles  Flüssige  daraus 
eiasaugt.  Unsicher  ist  es  jedoch,  ob  das. Elaidin  jemals  mehr 
als  das  Margarin  frei  von  Olein  erhalten  worden  ist. 

So  wie  es  nach  dieser  von  Boudet  gegebenen  Vorschrift 
erbalten  wird,  ist  es  ein  festes  farbloses  Fett,  welches  bei 
+  36^  erstarrt,  ohne  alle  Merkmale  von  Krystallisation.  fiei 
der  irockenen  Deslillation  geht  es  über,  wobei  flüchtige  acro- 
leinhaltige  Oele  gebildet  werden,  denen  die  Elaidinsäure  folgt, 
woraus  Brenzölsäure  mit  kocheudero  Wasser  ausgezogen  wer* 
den  kann,  ein  Beweis,  dass  das  Oletn  auf  diese  Weise  nicht 
vallkommen  abgeschieden  worden  ist. 

Alkohol  von  0.8935  specif.  Gewicht  löst  im  Sieden  nur 
%  Proc.  von  seinem  Gewicht  Elaidin  auf,  welches  beim  Erkal- 
ten in  anaorphen  Flocken  wieder  niederfallt.  Aelher  löst  es 
nach  allen  Verhältnissen  auf  Von  kaustischem  Kali  wird  es 
verseift,  und  ist  die  gelbe  Einmengung  vorher  nicht  völlig  mit 
siedendem  Alkohol  ausgezogen  worden,  so  hat  die  Seife  eine 
ziegelrotbe  Farbe.  Wird  das  Elaidin  mit  concentrirter  Salpe- 
tersäure bebandelt,  so  wird  es  dadurch  zerstört  und  in  einen 
öfertigen  Körper  verwandelt,  wie  Pelouze's  und  Boudet's 
Versuche  gezeigt  haben,  welcher  Salpetersäure  enthält,  und 
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wahrscheinlich  von  ähnhcher  Natar  isl,  wie  der  bereits  an- 
gerührte, welcher  als  Rückstand  bei  der  Behandlung  der  Oel- 
säure  mit  rauchender  Salpetersäure  bleibt. 

Ricinstearinsaures  Ltpyloxyd  (Ricinstearin,  Boudefs 
Hargaritin)  setzt  sich  aus  gepresstem  Ricinusöl  ab,  wenn  man 
dieses  stark  abkühlt  und  das  Abgesetzte  durch  Aoapreeseo 
von  dem  flüssigen  Oele  wohl  befreit  Es  ist  nicht  näher 
studirt  worden,  als  in  so  weit  bei  der  Ricinstearinsäure  an- 
geführt wurde.  Es  soll  nicht  in  dem  Ricinusöl  enthalten  sein, 
welches  durch  Auskochen  aus  den  Ricinuskemen  gewonnen 
wird. 

Ricinsaures  und  ricinölsaures  Lipyloccyd  (Ricinin  ond  Ri- 
cinolein)  machen  den  flüssigen  Theii  des  Ricinosöls  aus  und 
sollen  als  solcher  bei  dem  Ricinusöl  angeführt  werden. 

Ricinelaidinsaures  Ltpyloxyd  (Ricinelaidin,  Boudet's  Pal- 
min) wird  erhalten,  wenn  man  Ricinusöl  mit  salpetriger  oder 
schwefliger  Säure  behandelt,  wobei  sich  ein  festes  Fett  bildet^ 
wodurch  das  Oel  erstarrt,  worauf  aber  eine  viel  längere  Zeit  hin- 
geht, als  in  welcher  die  Erstarrung  des  Oleins  geschieht  Dabei 
bleibt  ein  Theil  von  dem  flüssigen  Oel  unverändert,  wdches 
vermuthlich  Ricinin  ist,  was  wohl  ausgepresst  wird.  Das  aosge- 
presste  Ricinelaidin  wird  dann  weiter  durch  Auflösen  in  wenigem 
siedendem  Alkohol  gereinigt,  woraus  es  sich  beim  Erkalten, 
was  allmälig  bis  auf  OP  geschehen  muss,  in  amorphen  Körnern 
absetzt,  welche  in  derselben  Temperatur  durch  Auspressen 
gehörig  von  der  Lösung  befreit  werden.  Der  Alkohol  giebt 
darauf  durch  Verdunsten  noch  etwas  mehr,  was  aber  nicht  so 
rein  ist  nnd  umkrystallisirt  werden  muss. 

Es  ist  weifs,  wachsähnlich  und  von  eigenthümlichera  Ge- 
ruch. Sein  Erstarrungspunkt  liegt  zwischen  +  62^  und  +^ 
Play  fair  fand  ihn  jedoch  nicht  höher  als  +A3^,  was  indessen 
sehr  davon  abhängen  kann,  wie  weit  das  übrige  Oel  davon 
abgeschieden  worden  ist.  Es  ist  so  leicht  löslich  in  Alkohol, 
dass  dieser,  wenn  er  90procentiger  ist  und  eine  Temperator 
von  +30^  hat,  seine  halbe  Gewichtsmenge  davon  auflöst  Sie- 
dender Alkohol  löst  es  fast  nach  allen  Verhältnissen  auf.  Das 
Ricinelaidin  wird  bei  der  trockenen  Destillation  zerstört,  und 
giebt  dabei  flüchtige,  acrolhaltige  Oele,  während  in  der  Be- 
torte, wenn  keine  gar  zu  grofse  Hitze  gegeben  worden  war, 
eine  eigenthümliche  Masse  zurückbleibt,  welche  auch  aus  an- 
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Terändertem  Ricinusöl  erhalten  wird,  und  welche  ich  beim  Ri- 
cinnsöl  anfahren  werde.  Die  fluchtigen  Oele  haben  eine  braune 
Farbe,  und  werden  sie  mit  Wasser  rectificirt,  so  erhält  man 
dieselben  flüchtigen  Oele,  wie  aus  Ricinusöl,  und  in  der  Re- 
torte bleibt  mit  dem  Wasser  eine  fette  Säure  zurück,  welche 
Dicht  Ricinelaidinsäure  ist.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  ver- 
einigt sich  mit  Alkalien,  aber  sie  ist  nicht  wei(er  untersucht 
worden. 

Play  fair  hat  das  Ricinelaidin  analysirt  und  zusammen- 
gesetzt gefunden  ans: 

Gefonden.    Atome.    Berechnet. 
Kohlenstoff    .    .    73,15        37        73,071 
Wasserstoff  .    .    11,56        68        11,155 
Sauerstoff,    .    .    15.29         &       15,774 
=  C3H«0  +  C34H6*05. 

Leinöisaures  Lipyloxyd  (Linelain)  macht  den  gröfsten  Theil 
des  Leinöls  aus,  welches  nur  sehr  wenig  Margarin  enthält. 
Seine  Verhältnisse  fallen  mit  denen  des  Leinöls  zusammen  und 
sollen  bei  diesem  angeführt  werden. 

Palmstearinsaures  Lifyloayyd  (Palmstearin,  Fremy's  Pal- 
mitio),  LpPist,  wird  aus  Palmöl  erhalten,  wenn  man  es  schmilzt 
and  dann  langsam  erkalten  lässt,  bis  es  die  Consistenz  eines 
Moses  erhalten  hat,  worauf  man  es  in  einer  bis  zu  derselben 
Temperatur  erwärmten  Presse  sehr  stark  auspresst.  Die  aus- 
gepresste  Masse  wird  zu  Pulver  gerieben  und  dies  mehrere 
Male  nach  einander  mit  Alkohol  ausgekocht,  indem  man  es  vor 
jedem  Auskochen  wieder  zu  Pulver  reibt.  Es  ist  vom  Elain 
befreit,  wenn  es  nach  wiederholtem  Auskochen  keinen  höhe- 
ren Schmelzpunkt  mehr  bekommt. 

Das  Palmstearin  schiefst  aus  einer  gesättigten  Lösung  in 
siedendem  Aether  in  feinen  farblosen  Nadeln  an.  Sein  Erstar- 
nmgspunkt  ist  +48^,  es  erstarrt  amorph,  halb  durchsichtig 
Qod  wacbsähnlich.  In  stärkerer  Hitze  wird  es  zersetzt,  wobei 
es  flüchtige,  acrolhaltige  Oele  giebt,  aber  keine  Brenzölsäure. 
Es  ist  fast  ganz  unauflöslich  in  Alkohol.  Siedender  wasserfreier 
Alkohol  löst  eine  Spur  davon  auf,  die  sich  beim  Erkalten  in 
amorphen  Flocken  wieder  abscheidet.  In  Aether  ist  es  dage^ 
gen  äafsersl  leicht  löslich,  und  es  krystallisirt  daraus  bei  frei- 
williger Verdunstung.  Es  besteht»  nach  Stenhouse*s  Analy-^ 
aen,  aus: 
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Geflinden.  Atome.  Rereehnct. 

Kohlenstoff .    .    75,822  35  76^07 

Wasserstoff.    .    11,990  66  11,969 

Sauerstoff    .    .    12,188  4  11,624 

Atomgewicht  =  3441,04.    Es  besieht  aus: 

1  Atom  Palrostearinsäure  =32C  +  62H  +  30 
1  Atom  Lipyloxyd  =  3C+   4H  +  10 

=  35C+66H+.40 

Unter  dem  Namen  japanisches  Wachs  kommt  zuweilen  im 
Handel  ein  festes  Fett  vor,  welcheis,  nach  Stahmer,  palmslea- 
rinsaures  Lipyloxyd  ist.  Es  zeigt  sich  deutlich  als  eine  durch 
Umschmelzen  behandelte  Waare,  aber  sein  vegetabilischer 
Ursprung  ist  noch  unbekannt.  Es  kommt  in  zolldicken,  run- 
den Kuchen  vor.  welche  wachsähnlich  aussehen,  auf  der  Ober- 
fläche gestreift  und  oft  rnit  einem  weifsen  Staube  bedeckt  sind 
Es  ist  weicher  als  Wachs,  fettig  anzufühlen  und  riecht  talgähn- 
lieb.  Bei  der  Verseifung  giebt  es  Palmstearinsäure  und  Gly- 
cerin,  aber  es  scheint  doch  nicht  reines  Palmstearin  zu  sein, 
weil  sein  Schmelzpunkt  +  40^  ist.  Es  löst  sich  so  reichlich  in 
siedendem  Alkohol,  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  gelatinin. 
Auch  löst  es  sich  in  Aether  auf  und  setzt  sich  in  Flocken  wie- 
der daraus  ab.  Nach  Stahmer's  Analyse  besteht  es  aas 
C?^H680*,  wonach  es  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff 
mehr  als  das  Palmstearin  enthält.  Bei  der  trockenen  DesttBa- 
tion  giebt  es  Palmstearinsäure,  Acrol  und  flüchtige  Oele,  aber 
keine  Brenzölsänre ,  und  in  der  Retorte  bleibt  Kohle  zorack. 
Bei  der  Zersetzung  mit  Salpetersäure  giebt  es  unter  anderen 
Producten  auch  Bernsteinsäure.  Wiewohl  Stahmer's  Unter- 
suchung mit  Sorgfalt  ausgeRihrt  worden  zu  sein  scheint,  so 
vrill  es  doch  den  Anschein  haben,  als  wäre  in  dem  japani- 
schen Wachse  noch  Verschiedenes  unentdeckt. 

Cocosstcarinsaures  Lipyloxyd  (Cocosslearin,  Brandes'  Co- 
cin)  wird,  nach  Brandes,  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man  die 
Cocosnuss  in  dünne  Scheiben  schneidet  oder  zu  einer  Masse 
zerstampft  und  sie  dann  zwischen  warmen  Platten  auspresaL 
Das  ausgepresste  Oel,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  wird 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher  darauf  beim  Erkal- 
ten das  Cocosslearin  absetzt.  Man  kann  die  zersöhniltenen 
Kerne  mit  Alkohol  auskochen,  so  lange  daraus  Stearin  beim 
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Erkalten  anschiebt.  Das  so  eriialtene  Stearin  wird  mehrere 
Male  aus  siedendem  Alkohol  Umkrystallisirt ,  und  zuletzt  ein 
paar  Mal  aus  einer  Lösung  in  siedendem  Aether. 

Es  bildet  eine  schneeweirse ,  glänzende,  blättrig  krystalli- 
sirte  Hasse,  deren  specif.  Gewicht  0,925  bei  4-  8^  ist.  Sein  Er* 
siarmngspankt  ist  bei  +  22^,  aber  es  ist  noch  weich  bei  +  18P 
bis  -h  20^.  In  Alkohol  ist  es  nicht  sehr  aoflöslicb.  100  Thle. 
wasserfreier  Alkohol  lösen  2,4  Theile  davon  bei  +  20^  und 
bei  +  44^  bis  8  Theile.  Alkohol  von  75  Procent  löst  wenig 
oder  nichts  auf.  Aber  es  wird  in  viel  gröfserer  Menge  im  Sie- 
den  aufgelöst,  worauf  es  beim  Erkalten  daraus  in  strahlig  grup- 
prten  Nadeln  anschiefst.  In  völlig  wasserfreiem  Aether  ist  ea 
sehr  leicht  löslich,  aber  von  dem  gewöhnlichen  bedarf  es  bei 
+  180  80  Theile. 

Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  acroihallige  flüch- 
tige Oele,  darauf  Cocosstearinsäure ,  späterhin  ein  braunes 
breoziiches  Oel  und  ein  festes  Fett,  woraus  Kali  eine  noch 
oicbt  untersuchte  fette  Saufe  auszieht,  mit  Zurückiassung  von 
Paraffin,  einem  festen  fettähnlichen  Körper,  welcher  weiter  un- 
ten als  ein  allgemeines  Produot  der  trockenen  Destillation  an- 
gefahrt werden  soll. 

Myristearinsaures  Lipyloxyd  (Hyristearin ,  Myristin)  wird, 
Dach  Play  fair,  durch  Pressen  der  Muskatbutter  nach  den 
Torsehriften  erhalten,  welche  bei  den  vorhergehenden  ange- 
ftthrt  worden  sind.  Man  zerdruckt  es  dann  und  digerirt  es 
mit  Alkohol,  welcher  Margarin  und  Olein  auflöst  und  das  Myri« 
Stearin  zurücklässt,  was  ein  paar  Mal  aus  siedendem  Aether 
omkrystaliisirt  wird,  worauf  man  die  erkaltete  Lösung  auspresst. 
Es  ist  seideglänzend,  krystallinisch,  hat  seinen  Erstarrungs- 
pmkt  bei  +  31^,  ist  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  löst  sich 
Bber  nach  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Aether. 
Es  besieht,  nach  Playfair's  Analysen,  aus: 

Gefunden.    Atome.    Berechnet. 
Kohlenstoff.    .    74,612        59        74,571 
Wasserstoff.    .    12,220      114        1I»969 
Sauerstoff    .    .    13,168         8       13,460 
Diese  Atomzahlen  entsprechen  zweifach -myristearinsaurem 
Lipyloxyd  =  LpTBst  +  HHst. 

iCockelsiearinsaures   lApyloooyd    (Kockelstearin,   Francis' 
Stearophanin)  kann  nicht  rein  aus  dem  Oel  erhalten  werden, 
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welches  durch  Pressen  der  Kockelkörner  gewonnen  worden 
ist  Um  es  zu  bereiten ,  werden  die  Beeren  von  der  Schale 
befreit,  weil  diese  dem  Stearin  eine  grüne  Farbe  ertheilt,  die  sidi 
schwer  davon  entfernen  lässt.  Die  von  den  Schalen  befreiten 
Kerne  werden  dann  zerstofsen  und  3-  oder  4mal  mit  Alkohol 
ausgekocht,  welcher  Elain  auflöst,  aber  das  Stearin  zuröck- 
lässt  Das  Ungelöste  wird  ausgepresst,  getrocknet,  und  mit 
Aether  gekocht^  welcher  das  Stearin  auflöst,  welches  dann  dar- 
aus  anschiefst,  theils  beim  Erkalten  des  Aethers  und  theils  bei 
dessen  freiwilliger  Verdunstung. 

Das  Kockelsteann  setzt  sich  dabei  in  feinen  Krystallen  ab, 
welche  zu  baumähnlichen  Verzweigungen  aaswachsen.  Es  hat 
seinen  Erstarrungspunkt  zwischen  +  35^  und  +  36^.  Es  er- 
starrt amorph,  mit  unebenef,  wellenförmiger  Oberfläche,  ähn- 
lich dem  Wachs,  und  es  lässt  sich  zu  Pulver  zerreiben.  Von 
siedendem  Alkohol  wird  es  sehr  unbedeutend  aufgelöst  and 
das  Aufgelöste  fällt  beim  Erkalten  entweder  pulverförmig  oder 
in  amorphen  Flocken  wieder  nieder. 

Es  besteht,  nach  Francis*  Analyse,  aus: 

Gefunden.    Atone.    Berechnet. 
Kohlenstoff   .    .    76,27        38        77,071 
Wasserstoff  .    .    12,19        72        12,130 
Sauerstoff.    .    .    11,54         4        10,799 

Mit  einer  Abweichung,  welche  aus  der  Unmöglichkeit 
folgen  muss,  absolute  Reinheit  zu  erreichen,  weisen  diese 
Zahlen  aus,  dass  das  Kockelstearin  neutrales  kockelstearinsaa- 
res  Lipyloxyd  ist  sz  LpÜclst. 

Bei  der  trockenen  Destillation  werden  aus  diesem  Steario 
acrolhaltige  flüchtige  Oele  und  eine  fette  Säure  erhalten,  wel- 
che nicht  untersucht  worden  ist,  aber  es  konnte  darin  keioe 
Brenzölsäure  entdeckt  werden. 

Laurostearinsawes  Lipyloxyd  (Laurostearin)  wird,  nach 
Marsson,  erhalten,  wenn  man  pul verisirte  Lorbeeren  3-  oder 
4mal  nach  einander  mit  Alkohol  auskocht,  diesen  siedend  ab- 
filtrirt,  und  den  Rückstand  siedend  heifs  presst.  Die  Alkohol- 
lösungen werden  vermischt,  worauf  sie  im  Laufe  von  24  Stun- 
den das  aufgelöste  Stearin  in  Gestalt  einer  gelblichen  käsigen 
Masse  absetzen.  Der  abgegossene  Alkohol  wird  abdestillirt, 
bis  %  davon  tibergegangen  ist,  worauf  er  noch  mehr  davon 
absetzt.    Die  dann  abgegossene  Mutterlauge  mthält  nur  noch 
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flain.  Das  erhaltene  Stearin  wird  sorgfältig  mit  kakem  Alko* 
hol  ausgewaschen.  Die  gelbe  Farbe  rührt  von  einem  eipge- 
menglen  harzähnlichen  Körper  her.  Man*  krystallisirt  das  Lauro- 
Stearin  3mal  aus  siedendem  Alkohol  um,  presst  es  gut  aus, 
schmilzt  und  filtrirt  es  durch  einen  Trichter,  welcher  mit  sie- 
dendem Wasser  umgeben  wird,  wobei  es  klar  und  farblos 
dorcbgeht  und  das  Harz  auf  dem  Filtrum  zurUcklässt  Dieses 
Filüriren  muss  jedoch  nicht  eher  geschehen»  als  bis  man  sieht, 
dass  sich  das  Harz  und  das  Stearin  so  geschieden  haben,  dass 
man  ein  Gemenge  von  farblosem  Stearin  mit  gelben  Füttern 
hak  So  lange  dies  nicht  der  Fall  isl,  muss  das  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wiederholt  werden. 

Das  Laurostearin  schiefst  in  feinen,  sternförmig  zusammen- 
gewachsenen Nadeln  an,  eine  rein  weifse,  lockere  Masse  bil- 
dend. Der  Erstarrungspunkt  liegt  zwischen  +  44^^  und  +  45®. 
Es  erstarrt  amorph  und  talgähnlich,  aber  es  ist  spröde  und 
lässt  sich  zu  Pulver  zerreiben.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  aber  ziemlich  reichlich  in  siedendem,  woraus  fast  al- 
les beim  Erkalten  wieder  anschiefst  In  Aether  ist  es  leicht 
aoflöslich  und  es  schiefst  daraus  bei  freiwilliger  Verdunstung 
ganz  eben  so  an,  wie  aus  Alkohol.  Es  ist  völlig  neutral  und 
irird  leicht  verseift. 

Es  besteht,  nach  Marsson's  Analysen,  aus: 

Gefunden.    Atome.    Berechnet. 
Kohlenstoff  .    .    73,547        27        74,017 
Wasserstoff.    .    11,550       50        11,386 
Sauerstoff    .    .    14,903         4        14,597 
Es  ist  also  neutrales  laurostearinsaures  Lipyloxyd  =3LpL^t. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  acrolhaltige  flüch- 
tige Oele  und  aufserdem  einen  festen  fetten  Körper,  der  aus 
Alkohol  krystallisirt,  aber  nicht  weiter  untersucht  worden  ist. 

Buiiereaures  Lipylowyd,  LpEut,  ist  bis  jetzt  die  einzige 
Lipyloxyd -Verbindung,  welche  künstlich  hervorgebracht  wurde. 
Pelouze  und  Gelis  erhielten  sie,  als  sie  Glycerin  und  But- 
t^rsäore,  welche  von  alle  dem  Wasser  befreit  waren,  was 
sie  verlieren  können,  zu  einer  gewissen  Quantität  concentrirter 
Schwefelsäure  setzten,  worin  sie  sich  auflösten,  {fach  gelindem 
Erwärmen  der  Lösung  wurde  sie  wieder  erkalten  gelassen  und 
dann  mit  einer  grofsen  Quantität  Wassefs  vermischt,  welches 
die  Schvrefelsäure  auflöste  und  ein  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
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mendes  Oel  abschied,  welches  durch  Waschen  mH  Wasser  ge- 
hörig von  der  sauren  Mottertauge  befreit  wurde.  Dieses  Oel 
war  dann  bultersaures  Lipyloxyd. 

Es  bildet  ein  gelbliches  Oel,  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aeiher,  nnd 
giebt  beim  Verseifen  mit  Kalihydrat  buttersaures  Kali  und  Gly- 
cerin.  Seine  Bildung  beruht  auf  den  katalyüschen  Binfloss, 
welchen  die  Schwefelsäure  auf  das  Glycerin  in  der  Beröhmog 
mit  Buttersäure  ausübt,  und  ist  ganz  dem  Einflösse  ähnlidi. 
welchen  die  Schwefelsaure  auf  Alkohol  ausübt,  wenn  dieser 
mit  Säuren  vermischt  ist.  die  sich  mit  Aelhyloxyd  vereinigen 
können.  Es  verdient  untersucht  zu  werden,  ob  nicht  audi  Li- 
pylojiyd- Verbindungen  von  anderen  Säuren  auf  dieselbe  Weise 
hervorgebracht  werden  können.  Aber  es  muss  bemerkt  wer* 
den,  dass  die  Buttersäure  in  Verbindung  mit  Alkohol  durch 
Schwefekäure  auch  leichter  buttersaures  Aethylaxyd  hervor- 
bringt, als  irgend  eine  andere  Säure,  und  dass  ako,  was  mü 
Buttersäure  und  Glycerin  so  leicht  geschieht,  mit  anderes 
Säuren  viel  schwieriger  stattBnden  kann. 

Che  vre  ul  gab  den  Namen  Buiyrin  einer  VerbindoDg, 
welche  er  aus  Butter  auf  folgende  Weise  abschied:  die  Butter 
wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt,  bis  das  letzte  WasM 
vollkommen  klar  ablief.  Darauf  wurde  die  Butter  lange  Zeit 
in  einer  Temperatar  zwischen  + 16^  und  19^  erhalten,  worin  das 
Bultersiearin  allmälig  so  zusammenbackte,  dass  das  Elain  da- 
von abgegossen  werden  konnte.  Dieses  Elain  wurde  mit  einer 
gleichen  Gewichtsmenge  wasserfreien  Alkohols  vermischt,  damit 
in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  +  19^  gut  dorchgesdiüUeh 
und  in  dieser  Temperatur  24  Stunden  lang  erhaken.  Die  dabei 
erhaltene  Lösung  wurde  abgeschieden  und  abciesiillirt  Der 
Rückstand  dabei  macht  nun  das  Bdtyrin  aus.  Aber  er  ist  eitt  Ge- 
menge von  Olein,  bottersaurem,  capransaurem,  capronsauren  aod 
caprinsaurem  Lipyloxyd ,  jedoch  nicht  ganz  frei  von  Margaria 
Es  ist  ein  w.enig  sauer,  was  Chevreut  einer  Einwirikung  des 
Alkohols  auf  das  neutrale  Fett  zuschrieb.  Die  freie  Säure  wird 
von  den  flüchtigen  Säuren  der  Butter  ausgemacht,  und  sie 
kann  durch  Tßlkerdehydrat  entfernt  werden.  Wird  dieses  Bo- 
tyrin  in  5  Tbln.  siedenden  Alkohols  von  0,822  aufgelöst,  s» 
trübt  sich  die  Lösung  beim  Erkalten  und  setzt  ein  mai^arin- 
haltigeres  Fett  ab.   Wendet  man  aber  aru  der  LösoDg  nur  4TUa 
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Alkohol  an,  so  trübt  sie  sich  nicht,  weil  die  Bulyrintösung  dann 
darch  das  Lösungsvermögen   des   Butyrins  das  Hargarin  za- 
röckhält.    Siedender  Alkohol  von  0,822  lässt  sich  damit  na<^ 
alleo  Verhältnissen  vermischen.     Dieses  Butyrin  enthält  so  viel 
Hargarin,  dass  die  durch  Verseifung  daraus  erhaltenen  fetten 
Säaren  bei   +  36°  durch    Margarinsäure  tröbe    werden,   sich 
aber  doch  noch  bei  +  16  weich  erhalten.     Das  an  buttersau^ 
rem  Lipyloxyd  reichste  Butyrin,  welches  Chevrenl  auf  diese 
Wdse  erhielt,  gab  80,6  Proc.  fixe  fette  Säuren,  12,5  Proc.  Gly- 
cerio  und  26  Proc.  Barytsalze  von  den  flöchtigen  fetten  Säuren. 
Valeriansanres  Lipyloxyd  ist  in  dem  Fett  von  Delphinus 
Phocaena,  im  Seehnndsspeck  und  in  dem  Fett  verschiedener 
Fische  enthalten,  aber  es  hat  nicht  in  isolnler  Gestalt  darge- 
stellt werden  können.   Chevreul  entdeckte  diese  Verbmdung 
indem  Fett  von  Delphinus  Phocaend,  schied  durch  Verseifung 
die  eigenthümliche  flüchtige  Säure  daraus  ab,  und  erkannte 
diese  als  eine  bis  dahin  unbekannte.     Er  nannte  den  daran 
reicheren  Theil  des  Oels  Phocenine  and  die  Säure  daraus  Acide 
phocenique.    Hehrere  Jahre  nachher  wurde  die  Valeriansäure 
eatdeckt,   und  beim  Studium  dieser  Sänre  legte  Dumas  dar, 
dass  sie  dieselbe  Säure  sei,  wie  die;  welche  Chevrenl  Pho- 
censäure  genannt  hatte,  was  noch  eine  weitere  Bestätigung  da- 
durch gewann,  dass  Chevreul  diese  Säure  auch  in  den  Bee^ 
ren  von  Viburnum  Opulus  gefunden  hatte,  welche,  wie  später 
damit    angestellte    Versuche    zeigten,     und    wie    ich    bereits 
bei  dieser  Säure  anfiihrte,  Valeriansäure  ist. 

Chevreul  erhielt  sein  Phocenin  ans  dem  angefiihrten 
Delphinfeit  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Butyrin  aus  dem 
Blain  der  Butter.  Er  fand  es  zusammengesetzt  aus  Margarin, 
(Mein  und  valeriansaurem  Lipyloxyd ,  und  er  bekam  ungefähr 
%  vom  Gewicht  des  Delphinöls.  Das  specif.  Gewicht  war  0,954 
bei  -p  17^.  Es  hat  einen  widrigen  Geruch,  der  sich  dem  der 
Valeriansäure  näheft»  von  der  es  auch  schwach  sauer  ist,  abei* 
diese  freie  Säure  kann  durch  Talkerdehydrat  weggenommen 
werden. 

Eigenthümliche  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  den  übri- 
gen flüchtigen  fetten  Säuren  konnten  noch. nicht  abgeschieden 
oder  auch  nur  concentrirt  werden. 

Verwandlungen  des  Lipylowyds.  a)  Mit  Wasser  in  dem 
^genblicke,    wo  es  aus    seinen  Verbindungen  austritt      Da- 
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bei  vereinigen  sieh  2  Atome  Lipyloxyd  mit  4  Atomen  Wasser, 
von  denen  drei  als  Wasserstoff  and  Sauerstoff  damit  in  Ver- 
bindung treten,  and  das  vierte  chemisch  gebundenes  Wasser 
agsmacht,  welches  sich  unter  gewissen  Umständen  davon  ab- 
scheiden lässt,  so  dass  der  eigentliche  Körper,  welcher  da- 
bei entsteht,  von  den  Bestandtheilen  von  2  At.  Lipyloxyd  and 
3  At.  Wasser  ausgemacht  wird.  Er  ist  das  schon  oft  ange- 
rührte Glycerin. 

Glycerin.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  Oel  oder  Feit 
durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  verseift,  wobei  eine  geringe  Por- 
tion Wasser  hinzugesetzt  und  unaufhörlich  erneuert  wird,  so- 
bald es  abzudunsten  anfängt.  Das  Bleioxyd  vereinigt  sich  mit 
den  fetten  Säuren  zu  Bleisalzen,  und  das  Lipyloxyd  mit  Was- 
ser zu  Glycerin.  Der  Zusatz  des  Wassers  hat  den  doppel- 
ten Endzweck  ,  die  Abscheid ung  des  Lipyloxyds  durch  des- 
sen Verwandlung  zu  erleichtem,  und  durch  sein  Verdun- 
sten ein  zu  hohes  Steigen  der  Temperator  in  der  Hasse  zu  ver- 
hindert. Die  Glycerinlösong  wird  von  dem  pflasterähnlichea 
Bleioxydsalze  abgegossen,  dieses  durch  Kneten  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen,  das  Wasch wasser  der  Lösung  des  Gly- 
cerins  zugesetzt,  dann  ein  Strom  SchwefelwasserstofT  durcbge- 
leitet,  welcher  Bleioxyd  ausfällt,  welches  in  einer  gewissen 
Quantität  von  dem  Glycerin  aufgelöst  wird,  die  Lösung  filtrirt 
und  im  Wasserbade  verdunstet. 

Wird  das  Oel  oder  Fett  mit  Kalihydrat  verseift,  so  Tällt 
man  die  fetten  Säuren  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  aas, 
die  im  schwachen  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  filtrirt  die  Flüs- 
sigkeit ab,  sättigt  sie  genau  mit  kohlensaurem  Kali  oder  mit 
kohlensaurer  Kalkerde,  verdunstet  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Glycerin  mit  Al- 
kohol von  0,833  specif.  Gewicht,  oder  am  besten  mit  wasser- 
freiem Alkohol  aus.  Nach  der  Verdunstung  des  Alkohols  .bleibt 
das  Glycerin  in  Gestalt  eines  dicken  Syrups  zurück. 

Man  kann  das  Oel  oder  das  Fett  auch  durch  Kalkmildi 
verseifen,  wenn  man  davon  eine  hinreichende  Quantität  anwen- 
det. Die  Kalksalze  der  fetten  Säuren  sind  in  der  Flüssigkeit 
unauflöslich  und  werden  daher  abgeschieden,  wodurch  man 
eine  Lösung  von  Glycerin  und  freier  Kalkerde  erhält.  Dann 
versetzt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  sie  schwach 
sauer  reagirt,  nimmt  diese  schwache  Reaction  durch  einen  Zu- 
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satz  von  fein  geriebener  kohlensanrer  Kalkerde  wieder  weg, 
fikrirt  and  verdunstet  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  worauf 
man  das  zurückgebliebene  Glycerin  in  Alkohol  auflöst,  wobei 
ein  wenig  Gyps  zurückbleibt 

In  den  Stearinlichter -Fabriken  kann  man  sich  das  Glyce- 
rin in  grofser  Menge  und  zu  einem  geringen  Preise  verschaf- 
fen, weil  es  durchaus  keine  Anwendung  hat.  Es  wird  hier  durch 
Terseifung    mit    Kalkbydrat    gebildet,    und  wird    dabei   als 
eine  brauDgelbe  Lösung  erhalten,  welche  gereinigt  werden  muss. 
Die  Lösung  wird  bis  zur  Syrupdicke  verdunstet  und  darauf  in 
einer  offenen  Schale  bis  zu  +  12(y>  bis  +  130^  erhitzt.    Nach 
dem  Erkalten  hat  man  einen  braungelben,  dickflüssigen  Syrup, 
welcher  in   der  4-  bis    5fachen   Gewichtsmenge   des   stärk-. 
sten  Alkohols  aufgelöst  wird,  wobei  schwefelsaure  Salze  zu- 
röckbleiben,  wodurch  die  Lösung  trübe  erhalten  wird.    Man 
lässt  sie  dann  in  einer  verschlossenen  Flasche  sich  klären,  was 
häufig  sehr  langsam  geschieht.    Das  Klare  wird  abflltrirt  und 
der  Alkohol  daraus  abdestillirt.     Der  braune  Syrup  wird  in 
Wasser   aufgelöst,   die  Lösung  mit   feingeriebenem  Bleioxyd 
digerirt,  bis  eine  kleine  herausgenommene  Probe  ausweist,  dass 
äcb  Bleioxyd  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  hat,  worauf  man  sie 
filtrirtund  durch  SchwefelwasserstofiP  vom  Blei  befreit.  Der  Zweck 
dieser  letzteren  Behandlung  ist,  das  Glycerin  von  einer  durch 
seine  Verwandlung  in  der  Luft  hervorgebrachten  Säure  zu  be- 
freien, mit  der  das  Bleioxyd  ein  in  Wasser  unlösliches  basi- 
sches SalzH^ildet.    Ist  dieses  gehörig  ausgeführt  worden,  so 
hat  die  mit  dem  Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Lösung  nur 
noch  einen  unbedeutenden  Stich  in*s  Gelbe,  und  diese  Farbe 
kann  durch  gut  ausgewaschene  Thierkohle  ganz  weggenommen 
werden,  so  dass  die  Lösung  des  Glycerins  ganz  farblos  wird. 
Will  man  sie  dann  concentriren ,  ohne  dass  sie  von  Neuem 
sich  färbt,  so  muss  dies  in  einem  gehörig  luftleeren  Räume 
aber  Schwefelsäure  geschehen.    In   offener  Luft  färbt  sie  sich 
wieder,  aber  diese  Zersetzung  auf  Kosten  der  Luft  geht  nie- 
mals sehr  weit 

Die  Eigenschaften  des  Glycerins  sind  zuerst  sehr  ausfuhr- 
lich von  Chevreul  studirt  worden,  und  nachher  hat  Felo  uze 
sehr  wichtige  Beiträge  dazu  geliefert. 

Das  Glycerin  bildet  nach  dem  Verdunsten  im  lufUeeren 
Räume  einen  farblosen,  dickflüssigen  Syrup  von  zuckersüfsem 
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Geeofamaek.   Naefadem  es  zwei  lloDate  lang  im  laftleeren  Räume 
ober  Scbwefelsäore  gestanden  hatte,  wurde  sein  speciT.  Ge- 
wicht =  1,28  bei  + 15^  gefunden.     Beim  Verdunsten  in  der 
Luft  fangt  es  an,  sich  gelb  und  zuletzt  braungelb  zu  Tärben. 
Ueber  +  iOO^  riecht  es  nach  Leim ,  und  dieser  Geruch  nimmt 
in  dem  Maefse  zu,  als  die  Temperatur  höher  steigt   Bei  +  ISO' 
hat  es  alles  Wasser  verloren,  aber  nicht  das  damit  chemisch 
verbundene  Wasseratom,  welches  sich  durch  Wärme  nicht  aus- 
treiben lässt.     Es  verträgt  +  150^,  ohne  dass  es  anfängt  zer- 
stört zu  werden ,  aber  es  dunstet  unaufhörlich  ein  nach  Leim 
riechender  Dampf  davon  ab,  welcher  von  weggehendem  Gly- 
cerin  herrührt,  und  weldier.sich  an  einem  darüber  gehaltenen 
Glase  condensirf,  worauf  er  einen  Syrup  bildet.    In  noch  hö- 
herer Temperatur  lässi  sich  ein  Theil  von  dem  Glycerin  un- 
verändert überdestilliren ,  während  ein  anderer   Tbeil  anfängt 
zerstört  eu  werden,  indem  sich  die  Temperatur  fortwährend 
erhöht.    Ob  sich  dabei  wasserfreies  Glycerin  bildet,  mit  des- 
sen Wasserdämpfen  ein  anderer  Theil  übergeht,  ist  nicht  durch 
Unterbrechen  der  Destillation  in  einer  geeigneten  Epoche  aus- 
gemittelt  worden.    Aber  zu  einer  gewissen  Zeit  der  OperatioB 
wird  der  Rückstand  mit  Aufblähen  zerstört,  welches  bewirkt, 
dass  die  Masse  übersteigt  und  Acrol  entwickelt  wird,  begleitet 
von  einer  sauren  Flüssigkeit,  welche  Acrolsäure   enthälL    In 
der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück.    Das  Glycerin  löst  sich  nach 
allen  Verhältnissen  in  Wasser    und   in  Alkohol  auf,  aber  io 
Aether  ist  es  unauflöslich.    Sein  Syrup  löst  eine  Menge  Salze 
auf,  welche  sich  erst  durch  wasserfreien  Alkohol  daraus  wie- 
der abscheiden  lassen. 

Chevreul  kam  bei  seiner  Bestimmung  der  Zusammeo- 
setzung  des  Glycerins  den  richtigen  procentischen  Zahlen  sehr 
nahe,  aber  aus  Hangel  an  einem  Ausgangspunkt  für  die  Be- 
rechnung des  Atomgewichts  konnten  die  Atofne  der  Grund- 
stoffe nicht  richtig  bestimmt  werden.  Einen  solchen  Ausgangs- 
punkt fand  Felo  uze  in  der  Verbindung  des  Glycerins  mit 
Schwefelsäure,  und  in  dem  Glycerin,  welches  durch  Erhitzen 
bis  zu  +  125^  von  allem  freien  Wasser  befreit  worden  war. 
Seine  später  wiederbohen  Analysen  bestätigen  seine  älteren« 
so  dass  man  die  Zusammensetzung  des  Glycerins  als  sicher 
bekannt  ansehen  kann.    Es  besteht  aus: 


Glyeerintehwefelfinre.  471 

WaM«rfr«i.  W«werhaltif. 

Atome.    Procente.    Atome.    Procente. 

KohlenstofiF  .    .    6       43.419       6        39,174 
Wasserstoff  .    .  14         8,415      16         8,677 
Sauerstoff.    .    .    5        48,166        6        52,149 
Aiomgewicht  =  1038,08  .  CßH^O*  =  Gly.     Das  wasser- 
hahige  ist  ft  +  Gly,    es  hat   1150,56  Atomgewicht  und  ent- 
hält  9.776  Proc.  Wasser. 

Das  Glycerin  hat  eine  bestimmte  Neigung  sich  mit  Salz- 
basen  zo  vereinigen,  aber  diese  Verbindungen  sind  noch  gar 
nicht  studirt  worden.  Schon  Scheele  machte  die  Beobach- 
tDDg,  dass  es  sich  mit  Kalihydrat  und  mit  Bleioxyd  vereinigt, 
and  Chevreul,  dass  es  die  Hydrate  von  Baryterde,  Stron- 
tiaoerde  und  Kalkerde  in  Menge  auflöst  und  damit  Lösungen 
bildet,  die  durch  Kohlensäure  nicht  gefällt  werden .  aber  wor- 
aus Alkohol  die  Verbindung  des  Glycerins  mit  der  Erde  aus- 
fiäk  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd  mit  grüner  Farbe  auf.  In 
diesen  Verhältnissen  ist  das  Glycerin  dem  gewöhnlichen  Zucker , 
ähnlich. 

Pelouze  machte  die  Entdeckung,  dass  es  sich  mit  Seh we- 
Msäure  und  mit  Phosphorsäure  vereinigen  kann  zu  gepaarten 
Säoren.  welche  Basen  sättigen.  Ein  Atom  Glycerin  vereinigt 
ach  mit  2  At.  Schwefelsäure,  und  diese  Säure  sättigt  1  At.  Bth 
RS;  kommt  aber  dann  ein  Ueberscbuss  von  dieser  Basis  hinzu, 
so  scheidet  sich  das  Glycerin  ab,  indem  sich  das  zweite  Atom 
Sdwefekäure  mit  der  zugesetzten  Base  vereinigt.  Dieses  Ver- 
hallen ist  also  viel  mehr  einem  zweifach -schwefelsauren  Gly- 
cerin ähnlich,  als  einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Dagegen  ist 
das  Verhalten  mit  Phosphorsäure  ein  ganz  anderes.  Ein  Atom 
Glycerin  vereinigt  sich  mit  1  At.  Phosphorsäure,  und  diese  be- 
hält ihre  Eigenschaft,,  durch  2  At.  von  einer  anderen  Basis  ge- 
sättigt zu  werden,  ohne  dass  sich  das  Glycerin  davon  ab- 
scheidet. In  dieser  Verbindung  verhält  sich  also  das  Glyce- 
rin ganz  wie  ein  Paarung.  Dasselbe  Verbalten  werden  wir 
beim  Aethyloxyd,  Melhyloxyd  u.  s.  w.  wieder  finden. 

Glycerinschwefelsäure  wird  erhalten,  wenn  man  1  Thl. 
Glycerin.  nachdem  das  Wasser  bei  -f-  130^  daraus  entfernt 
worden  ist,  in  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst.  Das 
Gemische  erhitzt  sich  sehr  stark,  ohne  dass  jedoch  das  Glyce- 
rin zerstör!  wird.    Sobald  das  Gemische  erkaltet  ist,  verdüniit 
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man  es  mit  Wasser  und  sättigt  die  Säure  mit  kohlensaurer 
Kalkerde,  wobei  sich  Gyps  abscheidet  und  glycerinschwefel- 
saurer  Kalk  in  der  Lösung  zurückbleibt.  Bei  dieser  SäUigang 
darf  keine  Wärme  angewandt  werden.  Die  Lösung  wird  von 
dem  Gyps  abfiltrirt,  im  Wasserbade  verdunstet,  und  der  Gyps, 
welcher  sich  dabei  noch  abscheidet,  entfernt.  Nach  der  Ver- 
dunstung bis  zur  Syrupdicke  wird  das  Liquidum  an  einen  küh- 
len Ort  gestellt,  wo  dann  glycerinschwefelsaurerer  Kalk  in 
Krystallen  daraus  anschiefst. 

Das  Kalksalz  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  einer  Lö- 
,  sung  von  Oxalsäure  bis  zur  genauen  Ausfallung  der  Kalkerde 
vermischt.  Die  Glycerinschwefelsäure  bleibt  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  und  diese  kann  dann  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  concentrirt  werden.  Aber  dieses  kann  nicht 
weiter  als  bis  zu  einem  gewissen  Grade  geschehen,  von  dem 
das  specifische  Gewicht  noch  nicht  bestimmt  worden  ist.  Wird 
dieser  Grad  überschritten,  so  fangt  die  Säure  an,  Glycerin  ab- 
zuscheiden, selbst  wenn  die  Goncentrirung  bei  (fi  versucht 
wird.  Das  Wasser  wirkt  hier  als  Basis,  und  man  erhält  i  AI 
Glycerin  und  2  At.  wasserhaltiger  Schwefelsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit. Wenn  dagegen  die  concentrirte  Schwefelsäure  das 
Lösungsmittel  ist,  z.  B.  bei  der  Bereitung  der  Glycerinschwe- 
felsäure, wo  kein  freies  Wasser  vorhanden  ist,  so  befindet  sie  sich 
in  ihrem  höchsten  Grade  von  Concentration,  ohne  dadurch  ab- 
geschieden zu  werden. 

In  dem  Grade  von  Concentration,  welchen  die  Glycerin- 
schwefelsäure aushalten  kann,  ist  sie  ein  farbloses  Lipuidum, 
welches  sehr  sauer  schmeckt  und  welches  die  Salze  von  Baryt 
nicht  fällt. 

Nach    Pelouze's  Analyse    des  Kalksalzes    besteht  die 
höchst  concentrirte  Säure  aus  1  At.   schwefelsaurem  Glycerin 
j  und  1  At.  wasserhaltiger  Schwefelsäure  =  GlyS-f-HS,  worin 

das  Wasseratom  beim  genauen  Sättigen  der  Säure  gegen  Ba- 
sen ausgewechselt  wird. 

Diese  Säure  löst  kohlensaure  Basen  mit  brausender  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  auf,  und  wird  dadurch  zu  glyce- 
rinschwefelsauren  Salzen  neutralisirt,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  GlyS  +  RS  ausgedrückt  wird.  Sie  sind  im 
Allgemeinen    leicht    löslich    in   Wasser    und     zeichnen   sich 
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darch  einen  sehr  bitteren  Geschmack  aus.  Erbilzt  man  sie 
gelinde  mit  den-  Hydraten  unorganischer  Basen ,  so  wird  das 
GJycerin  ausgetrieben  und  2  At.  schwefelsaures  Salz  gebildet. 
Dies  geschieht  auch  leicht  mit  stärkeren  kohlensauren  Basen, 
weshalb  es  eine  gewisse  Vorsicht  bei  .der  Bereitung  erfordert^ 
wenn  sie  nicht  wieder  zerstört  werden  sollen.  Von  diesen 
Salzen  ist  nur  das  folgende  untersucht  worden: 

Glycerinschvefehaure  Kalkerde ,  (Üa  S'  +  Gly  S ,  bereitet 
nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren,  schiefst  erst  aus  einer 
bis  zur  Syrupdicke  in  der  Wärme  concentrirten  Lösung  in 
farblosen  prismatischen  Nadeln  an,  die  sich  in  weniger  als  in 
Reichen  Theilen  Wasser  lösen ,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und 
in  Aether  sind.  Das  Salz  verträgt  eine  Temperatur  bis  zu 
+  140^«  ohne  sich  zu  zersetzen,  aber  darüber  fängt  es  an 
zerstört  zu  werden ,  wobei  es  ^Acrol  und  schweflige  Säure 
giebt,  während  ein  kohliger  Rückstand  bleibt,  welcher  in  der 
Luft  mit  Zurücklassung  von  Gyps  verbrennt. 

Wird  eine  Lösung  von  1  Atomgewicht  dieses  Salzes  in 
Wasser  in  der  Kälte  mit  1  Atomgewicht  Barythydrat  vermischt» 
so  .scheidet  sich  Kalkhydrat  ab;  wird  aber-  dann  die  Lösung 
im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  so  bleiben  1  AL 
schwefelsaurer  Baryt,  1  At.  schwefelsaurer  Kalk  und  1.  At. 
Glycerin  zurück,  welches  letztere  von  wenig  Wasser,  oder  am 
besten  von  Alkohol  aufgelöst  wird. 

Glycerinphosphorsäure  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche 
Theile  feines  Pulver  von  verglaster  Phosphorsäure  und  Glyce- 
rinhydrat,  getrocknet  bei  -f  130^,  vermischt.  Die  Säure  wird 
mit  Entwickelung  von  Wärme  aufgelöst,  welche,  wenn  die 
Masse  eine  Quantität  von  ungefähr  30  Graqamen  ausmacht, 
über  +  100^  gehen  kann.  Nachdem  sich  die  Säure  aufgelöst 
hat,  wird  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  die  saure  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  lange  sich  dabei 
noch  Kohlensäuregas  entwickelt;  was  dann  noch  an  einer  völ- 
ligen Nealralität  fehlt,  wird  durch  Hinzutropfen  von  Barylhy- 
drat  erreicht.  Die  Lösung  wird  dann  vom  phosphorsauren  Ba- 
ryt abfiltrirt,  durch  Verdunsten  concentrirt  und  das  Salz  dar- 
auf durch  Alkohol  ausgefällt,  welcher  vielleicht  frei  gebliebe- 
nes Glycerin  aufgelöst  zurückhält  Aus  dem  in  Wasser  wieder 
anfgelöelen  Salze  wird  die  Baryterde  genau  durch  verdünnte 


|T4  GAY€%timpk9$pk%t§itkf* 

SchwefalaäDre    aasgefölU,    wobei   die    Glyceriiipbosphortfwe 
allein  in  der  Löemig  bleibt. 

Man  kann  die  Lösung  des  Barytsalzes  aach  mit  acetyl- 
saurem  Bleioxyd  ausföllen  und  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag mit  SchwerelwasserstoflF  in  Wasser  behandeln. 

Die  Glycerinphosphorsäure  verträgt  eine  bedeutende  Coa- 
centrirung,  wenn  diese  zuerst  in  gelinder  Wärme  und  darauf 
im  luftleeren  Räume  ausgeführt  wird,  wobei  sie/  nach  Gobley, 
dick  und  zähe  wird,  aber  sie  wird  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Erhitzt  man  sie  im  concentrirten  Zustande,  so  bilden  sich  in 
der  Flüssigkeil  Glycerin  und  freie  Phosphorsäure.  Die  con- 
centrirte  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Sie 
ist  farblos  und  schmeckt  scharf  und  rein  sauer.  Sie  besteht 
nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  von  Felo  uze,  so  wie  auch 
von  Gobley,  aus  1  At.  Glycerin  und  1  At.  wasserhaltiger 
Phosphorsäure  =  GlyP  +  2H. 

Die  glycerinphosphorsauren  Salze  werden  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  einer  Basis  gebildet,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  glycerinphosphorsauren  Baryts  mit  schwefel- 
sauren Salzen.  Sie  bestehen  aus  1  At.  neutralem  phosphorsaa- 
ren  Salz,  gepaart  mit  1  AI.  Glycerin  =  R^P  +  Gly.  Sie  sind 
leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unauflöslich  in  Alkohol,  so  dass 
sie  durch  diesen  aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  ausgefaJb 
werden. 

Glycerinphosphorsäure  Kalkerde,  Ca^P  +  Gly,  wird  darchSätti- 
gen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten.  Wird  die  Lösung 
im  beständigen  Sieden  verdunstet,  so  setzt  sich  das  Sals  bis 
auf  dem  letzten  Tropfen  in  feinen  Krystallschuppen  ab.  Uebe^ 
lässt  man  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  wird  es 
amorph  erhalten.  Es  verträgt  +  170^  ohne  zersetzt  zu  wer- 
den. Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  es  bat 
die  Eigenschaft,  daraus  in  Krystallschuppen  gofäUt  zu  werden, 
wenn  man  die  Lösung  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  worauf 
es  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Diese  Eigenschaft 
bat  es  gemein  mit  ätherphosphorsaurem  Kalk,  weichen 
wir  weiter  unten  kennen  lernen  werden.  Das  Salz  besteht, 
nach  Pelouze's  Analyst,  aus: 
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Kohlenstoff     .    .    . 
Wasserstoff     .    .    . 
Sauerstoff  ..... 
Phosphorsaurem  Kalk 

Ge(iiii4eB. 

.    17,05 

.      3.45 

18,45 

60.50 

Kkme.  Berecjiii«!. 

6        17,06 

14         3,32 

5        18,96 

1        60,66 

m 


=  Ca'i^  +  Gly .  Wird  dieses  Salz  mit  einem  Zusatz  von  freiem 
Kali  verdunstet,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  (!]a3P4-£[2^ 
und  freiem  Glycerin,  virelches  mit  Alkohol  ausgezogen  werden 
kann. 

Glycerinphosphorsaures  BUtoxyd^  Pb^P-j^Gly»  wird  aas 
der  Auflösung  des  Baryt*  oder  Kalksalzes  durch  acetylsaures 
Bleioxyd  niedergeschlagen.  Es  ist  jedoch  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser,  und  endiält  Wasser,  was  nicht  bei  +  120^  daraus 
weggehl. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kömmt  natürlich  gebildet  in 
dem  Bigelb  vor,  worin  sie  von  Gobley  mit  Natron  und  mit 
Ammoniwnoxyd  verbunden,  entdeckt  worden  ist. 

Glycerintartrylsäure  und  Glycerintraubensäure  werden 
nach  meinen  Versuchen  erhalten,  wenn  man  1  Atomgewicht 
von  dem  vor  dem  Wägen  bei  +  130^  vona  Wasser  befreiten 
Glycerin  mit  2  Atomgewichten  grobem  Pulver  völlig  trockener 
Tartrylsäure  oder  völlig  faliscirter  Traubensäure  vermischt  und 
damit  ungefähr  bis  zu  +  1^0^  erhitzt.  Dabei  fängt  die  Säure 
an  sich  mit  Gasent Wickelung,  welche  an  jedem  Korn  bemerkt 
wird,  aufzulösen,  und  diese  Gasentwickelung  dauert  fort^  bis 
sich  alle  Säure  aufgelöst  hat;  sie  indessen  rührt  nur  von  Wasser- 
gas her,  indem  1  At.  Wasser  von  dem  Glycerin  und  1  At  von 
der  Säure  weggeht,  so  dass  daraus  entsteht  GlyTr+HTr  oder 
Glyüv  +  HUv.  Wenn  alle  Gasentwickelung  aiiiigehört  hat,  so 
(liefst  die  Lösung  ruhig,  sie  ist  etwas  braungelb  und  ver- 
trägt nun,  ohne  weitere  Veränderung,  bis  zu  +  158^  und 
sdbst  noch  etwas  darüber  erhitzt  zu  werden.  Nach  dem 
Erkalten  bleibt  sie  durchsichtig  und  sie  erstarrt  dabei  zu  einer 
weichen  Masse,  welche  Eindrücke  vom  Nagel  annimmt,  und 
welche,  wenn  man  das  Ende  eines  erwärmten  Glasstabes  darin 
befestigt,  sieb  zu  Fäden  spinnen  lä^t.  Sie  bat  einen  schwachen, 
rein  sauren  Geschoaack,  keinen  Geruch,  wird  feucht  in  der  Luft 
mid  zerfliefst  zu  einem  dicken  Syrup,  löst  sich  leicht  in  Was- 
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ser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aelher.  In  syrupdidLer 
Lösung  erhält  sie  sich,  und  wenig  gugesetztes  Kali,  koh- 
lensaures oder  acetylsaures,  giebl  keinen  Niederschlag 
von  einem  sauren  Kalisalze.  Wird  aber  die  Säure  auf 
einmal  in  mehr  Wasser  aufgelöst,  so  zersetzt  sie  sich  par- 
tiell, indem  Glycerin  und  freie  Säure  abgeschieden  wer- 
den, und  dies  findet  noch  mehr  statt,  wenn  man  die  Lösung 
erwärmt.  Durch  Verdunsten  und  endliches  Erhitzen  bis 
zu  -f-  150^  wird  die  gepaarte  Säure  wieder  hergestellt. 
Sie  treibt  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Alkalien  und  Erden 
aus  und  bildet  damit  lösliche  Salze,  welche  gummiähnliche  Massen 
bilden,  die  sich  nicht  in  Alkohol  lösen,  sondern  dadurch  aus 
ihrer  Lösung  in  Wasser  gerällt  werden,  wodurch  man  sie  von  Gly- 
cerin und  von  dem  Salze  der  freien  Säure  befreien  kann,  welche 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  entstanden  sein  konnten, 
im  Fall  sich  das  freie  Salz  nicht  bei  der  Bildung  absetzt 
Diese  Salze  sind  fast  ganz  geschmacklos.  Die  Verbindung  mit 
einer  Basis  schützt  diese  Sauren  nicht  vor  Zersetzung,  wenn 
man  sie  viel  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  verdunstet»  wo- 
.  bei  die  vorher  neutrale  Lösung  des  Salzes  die  Eigenschaft  er- 
hält, Lackmuspapier  zu  röthen.  Nur  das  Kalksalz  ist  genauer 
untersucht  worden.  Ist  die  Säure  in  Wasser  aufgelöst 
und  wird  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt,  so  schlägt 
sich  stets  ein  wenig  tartrylsaurer  oder  traubensaurer  Kalk  nie- 
der, herrührend  von  der  Säure,  welche  durch  die  Wirkung  des 
Wassers  von  dem  Glycerin  abgeschieden  worden  ist.  Beim 
Verdunsten  der  neutralen  Lösung  setzt  sich  noch  eine  Portion 
freies  Kalksalz  in  unregelmäfsigen  Krystallen  ab.  Vermisdit 
man  die  conCQntrirte  Lösung  mit  Alkohol,  so  Schlägt  sich  das 
Kalksalz  in  Gestalt  eines  dicken,  käsigen  Magma*s  nieder,  wel- 
ches sich  beim«  Umschütteln  überall  an  die  Innenseite  des  Gla- 
ses ansetzt  und  weich  bleibt.  Aber  der  Theil,  welcher  in  der 
Alkohol-Flüssigkeit  aufgeschlämmt  bleibt,  bedarf  mehrere  Tage 
um  sich  abzusetzen,  worauf  sich  dann  die  Flüssigkeit  klärt- 
Die  glycerintartrylsaure  Kalkerde  Tallt  leichter  nieder,  und  der 
Niederschlag  davon  ist  oft  durchsichtig.  Löst  man  das  gefällte 
Salz  in  sehr  wenigem  Wasser  auf,  und  filtrirt  die  geringe 
Portion  freien  Kalksalzes  ab,  welches  der  Alkohol  mit  ausge- 
fällt hatte,  so  bekommt  man  eiqp  farblose  Lösung,  welche 
in  gelinder  Wärme  Verdunstung  verträgt,  ohne  zersetzt  zu  wer- 
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den,  Dod  dabei  bleibt  dann  eine  farblose  glänzende  Masse  zurück, 
welche  in  dem  Grade  den  Glanz  und  die  Strahlenbrechung  des 
Glases  besitzt,  dass  man  sie  nicht  sehen  kann,  die  aber  beim  fort- 
gesetzten Eintrocknen  zerspringt  und  sich  dann  zu  erkennen 
giebt    Wird  das  Salz  dagegen  in  mehr  Wasser  aufgelöst,  so 
setzt  es  beim  Verdunsten  freies  Kalksalz  in  kleinen  Krystallen 
ab,  wodurch  es  sauer  wird.    Schüttelt  man  eine  starke  Lösung 
voD  diesem  Salze  mit  Kalkhydrat,  so  fallt  Alkohol  aus  der 
nach  einigen  Stunden  filtrirten  Flüssigkeit  nur  einige  Flocken 
Kalkhydrat,  und  nach  dem  Verdunsten  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  bleibt  Glycerin  zurück.    Es  ist  also  klar,  dass  sich. 
das  Glycerin  hier,  gleichwie  mit  der  Schwefelsäure,  eher  wie 
eine  Basis  denn  als  Paarling  verhält,  weil  es  sowohl  durch  Was- 
ser als  aucb  durch  überschüssige  Basen  abgeschieden  wird. — 
Das  Kalksalz  besteht  aus  Cs^Üv  +  GlyOv  +  3Ö,  welches  Was- 
ser es  nicht  eher  verliert,  als  bis  es  anfängt  zersetzt  zu  wer- 
den, wobei  kein  Greruch  nach  Acrol  bemerkt  wird,  sondern 
nar  der  gewöhnliche  Geruch  von  Tartrylsäure  oder  Trauben- 
säure.    Es  löst  sich  in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen,  aber 
es  zerflieüst  nicht. 

Verwandlungen  des  Glycerins,  1.  Auf  Kosten  der  Luft. 
Das  Glycerin  erhält  sich  in  aufgelöster  Form  sehr  gut.  Eine 
Lösung  von  1  Thl.  Glycerin  in  4  Thln.  Wasser  kann  sich  ohne 
wesentliche  Veränderung  in  einer  verschlossenen  Flasche  meh* 
rere  Jahre  lang  erhalten,  aber  wenn  es  farblos  war,  so  färbt 
es  sich  allmälig  gelb  und  nachher  branngelb.  (Eine  Flasche 
mit  Glycerin,  welche  bei  mir  fünf  Jahre  lang  gestanden  hatte, 
hatte  an  der  dem  Tageslicht  ausgesetzten  Seite  ein  braungelbes 
Pulver  abgesetzt,  ähnlich  dem  braungelben  Körper,  welcher 
sich  aus  Pflanzenextracten  absetzt.)  Es  hat  sich  dann  in  dem 
Glycerin  eine  geringe  Quantität  von  einer  Säure  gebildet,  welche 
daraus  durch  acetylsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  wird. 
Digerirt  man  ein  so  aufbewahrtes  Glycerin  mit  geschlämmtem 
Bleioxyd,  bis  die  Lösung  Bleioxyd  aufgelöst  enthält,  so  ver- 
sdiwindet  die  Farbe  so,  dass  nur  ein  Stich  in's  Gelbe  übrig 
bleibt.  Aus  dem  gewaschenen  Bleioxyd  wird,  wenn  man  es 
in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  hat,  ein  gelber 
KiMper  aufgelöst,  welcher  nach  dem  Verdunsten  braun  und 
hart  zurückbleibt.  Alkohol  löste  davon  nur  einen  geringen  Tbeil 
auf,  der  gröfete  Theil  blieb  darin  unaufgelöst  und  wurde  als 
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«in  Kalksatz  erkannt,  herrührend  von  der  Bereitung  des  Gly- 
cerins  aus  Talg  mit  Kalkhydrat.  Dieses  Kalksah  worde  in  Was- 
ser  aufgelöst,    die  Lösung  mit    ein  wenig  freier  Acetylsäare 
versetzt  und  mit  acetylsaurem  Bleioxyd  gefällt,   wodurch  ein 
Niederschlag  erhalten  wurde,  woraus  sich  nach  dem  Waschen 
durch  Schwefelwasserstoff  eine  Saure  abscheiden  liefs,  welche 
beim  Verdunsten  zu  einer  amorphen  Masse  eintrocknete,  die  sich 
in  wasserfreiem  Alkohol  auflöste,  mit  Zurircklassung  einer  Spur 
von  dem  unzersetzen  Kalksalze.    Diese  Säure  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  wffd  dadurch  aus  der  conceiitrinen  Lö- 
sung in  Alkohol  in  Gestalt  eines   braunen  Magmas  niederge- 
schlagen.   De  Jongh  fälHe  ein  von  ihm  aus  dem  Leberthran 
der  Fischgattung  Gadus  bereitetes  Glycerin  mit   acetylsaurem 
Bteioxyd,  zersetzte  den  gewaschenen  Niederschlag  in  vielem 
Wasser  durch  Schwefelwasserstoff,  und   bekam    dadurch  eine 
Auflösung,  Woraus  sich  die   Säure  in  Gestalt  einer  ölartigen 
Haut  auf  der  Oberfläche  absetzte,  die  zuletzt  Tropfen  bildete. 
Zuletzt  blieb  eine  extractähnliche  Masse  zurück,  die  nicht  mehr 
völlig  lösitch  war,  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol,    aber 
wohl  in  Kalilauge.    Dieser  saure  Körper  verdient  genauer  un- 
tersucht zu  werden.    In  dem  Glycerin  bleibt  ein  gelber  Körper 
aufgelöst,  welcher  nicht  mehr  durch  acetylsaures  Meioxyd  ge- 
fallt wird,   der  aber  nach  der  Abscheidung  des  Bleioxyds  mif 
SehwefdwasserstofF  durch   Thierkohle  weggenommen  werden 
kann. 

Wird  das  Glycerin  beim  Zutritt  der  Luft  in  der  Wärme 
verdunstet,  so  färbt  es  sich  wieder  in  Folge  der  Bildung  dem- 
selben Körpers,  so  dass  man  es  nur  beim  Verdunsten  im  luft* 
leeren  Räume  ungeftirbt' erhalten  kann.  Aber  nach  deJongb 
soll  auch  dann  der  gelbe  Körper  gebildet  werden ,  weldier 
nicht  durch  acetylsaures  Bleioxyd  gefallt  wird. 

D  ob  e  rein  er  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  6  bis 
8  Theile  Platinmohr,  weldier  vorher  mit  Sauerstoffs  gesättigt 
worden  ist,  mft  1  Theil  Glycerin,  welches  bei  +120»  gelrocfc- 
net  worden  war,  anrührt  und  das  Gemisch  im  Sauerstoffgas  sie* 
ben  lasst,  das  Glycerm  zuerst  den  Sauerstoff  aus  dem  Phtifr- 
mohr  absorbirt  unter  Entwickelung  von  Wärme,  und  daratif 
6m  umgebende  Gas.  Während  der  ersten  zwei  Stunden  ge- 
schieht die  Absorption  sehr  rasch,  und  nach  6  bis  8  StundM 
hat  sich  das  Glycerin  in  eine  Säurt  verwandelt^  di#  in  Wass«* 
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löslich  ist,  und  welche  bei  dem  Verdansten  der  Lösimg  syrup- 
förmig  zurückbleibt.  Diese  Säcire  schmeckt  scharf  sauer,  und 
wird  ihre  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksüberoxydul  oder 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  und  erwärmt,  so  wird 
das  Metall  reducirt.  Diese  Säure  ist  nicht  weiter  cmtersucht 
worden.  Lässt  man  das  Glyeerin  mit  dem  Platin  in  dem  Sauer^^ 
stoffgase  7  bis  8  Tage  lang  stehen,  so  ist  die  Säure  wieder 
zerstört  und  in  Kohlensäure  und  in  Wasser  verwandelt. 

2.  Durch  Salzbilder.  Chlor  wird  nach  Felo  uze  sehr 
schwierig  von  Glyeerin  absorbirt.  Aber  es  wird  Salzsäure  ge- 
bildet, während  ein  chlorhaltiges  Glyeerin  entsteht,  welches 
fliciit  weiter  untersucht  worden  ist.  Eine  geringe  Portion  Gly« 
cerin,  welche  mehrere  Monate  lang  in  einer  mit  Chlorgas  ge- 
füllten Flasche  gestanden,  hatte  den  grölsten  Theil  des  Chlor- 
gases in  Salzsäoregas  verwandelt.  Wurde  dann  der  auf  dem 
Boden  der  Flasche  befindliche  Syrup  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnt, so  schieden  sich  weifse  Flocken  daraus  ab,  welche  ei- 
nen ätherartigen  aber  unangenehmen  Geruch  besa&en.  Aufser- 
don  hatten  sie  einen  anfangs  sauren,  hinteonach  bittern  und 
widrigen  und  zusammenziehenden  Geschmack.  Von  Alkohol 
wurden  sie  leicht  aufgelöst. 

Brom  wird  von  Glyeerin  mit  Wärme -Entwickeluog  aufge- 
löst, und  wenn  so  viel  Brom  hinzugesetzt  worden  ist,  als  das 
Glyeerin  auflösen  kann,  so  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
Lösung  mit  Wasser  ein  ölartiger  Körper  ab,  welcher  einen  an- 
genehmen ätherischen  Geruch  besitzt.  Die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  ist  stark  sauer  von  BromwasserstoflEsäure.  Der  öl- 
artige  Körper  besteht,  nach  P  e  1  o  u z  e  's  Analyse,  aus  C^  H^o  Br*  0^^. 
Beim  Behandeln  desselben  mit  Alkali  entsteht  ein  Bromiir  von 
dem  Radical  des  Alkalis  und  ein  Salz  von  einer  neuen  Säure, 
welche  nicht  untersucht  worden  isL 

Jod  wird  reichlich  von  Glyeerin  au%elöst,  aber  es  scheint 
keine  Verwandlung  desselben  zu  bewirken. 

3.  Durch  oxydirende  Säuren.  Von  Salpetersäure  wird  das 
Glyeerin  in  gelinder  Wärme  zersetzt,  indem  unter  Entwickelung 
von  Slickoxydgas  und  Kohlensänregas  Oxatsäure  gebildet  wird. 

Schwefelsäure  find  zweifach- chromsaures  Kali  oder  ilfen- 
gansuperoxyd  entwickeln,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von 
Glyeerin  destfllirt;  Kohlensäuregas,  während  Forrnylsäure*  in 
Menge  ilberdestillirt. 
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4  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  im  Uebersdiuss,  bis  die 
Masse  nieder  weifs  geworden  ist,  werden  Kalisalze  von  For- 
mylsäare,  Aoetylsäure  und  einer  eigenthümlichen  Säure,  der 
Acroisäure,  gebildet,  deren  Bildung  das  Glyc§rin  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  veranlasst,  und  welche  im  Folgenden 
beschrieben  werden  soll.  Werden  die  Kalisalze  mit  einer  et- 
was verdünnten  Schwefelsäure  destUlirt,  so  gehen  diese  San- 
ren  über,  aber  nach  Acrol  riechend. 

5.  Durch  trockene  Destillatton.    Ich  habe  angerührt,  dass 
die  Lipyloxyd- Verbindungen ,  wenn  man  sie  trocken  destillirl, 
ein  flüchtiges  Oel  von  einem  durchdringenden  Geruch  hervor- 
bringen,  welches  Acrol  genannt  worden  ist     Dieses  flüchtige 
Oel  wurde  zuerst  von  Brandes   beschrieben,   welcher  ihm 
den  Namen  gab  von  acris,  scharf,  und  oleum.    Darauf  ist  es 
bald  Acrol  bald  Acrolein  genannt  worden.     Pelouze  fand, 
dass  es  sich  bei  der  trockenen  Destillatton  der  glycerinschwe- 
felsauren  Salze  bildet,  und  Redtenbacher,  welcher  zu  er- 
kennen suchte,  woraus  das  Acrolein  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion der  Oele    seinen  Ursprung  nehme,  glückte    es   darzale- 
gen,  dass    es  dabei  aus   dem  Lipyloxyd  und  dem  Glycertn 
gebildet  wird.    Brandes  theilte  mir  eine  Probe  von  seinem 
Acrol  mit,  und  durch  einige  damit  angestellte  Versuche  zeigte 
ich  dann,  dass  es  ganz  andere  Eigenschaften  besafs,  als  flüch- 
tige Oele,  dass  es  derselben  Klasse  von  flüchtigen  Körpern  an- 
zugehören   schien y    wie  Aldehyd,  eins  von     den    Verwand- 
lungsproducten  des  Alkohols ,  welches  einen  ähnlichen  durch- 
dringenden Geruch  besitzt,  und  dass  es  sich  durch  kaustisches 
Ammoniak  aus  den  flüchtigen  Oelen  ausziehen  lässt,  womit  es 
bei  der  Destillation  gemengt  erhalten  wird,  dass  es  sich  aber 
durch  das  Ammoniak  so  rasch  in  ein  Ammoniumoxydsalz  um- 
setzt, dass  es  sich  durch  Säuren  nicht  wieder  daraus  herstel- 
len lässt,  wie  dies  der  Fall  mit  Aldehyd  ist    Dies  war  alles, 
was  über  diesen  Körper  bekannt  war,  als  Redtenbacher 
seine  Untersuchung  darüber  vornahm. 

Er  fand,  dass  das  Glycerin  am  Ende  der  Destillation  Acrol 
liefert,  aber  dies  in  einem  sich  so  stark  aufljlähenden  Zustande,  dass 
die  Masse  unvermeidlich  überstieg.  Dies  ist  dagegen  nicht  der 
Fall  mit  glycerinschwefelsauren  oder  mit  den  glycerinphosphor- 
sauren  Salzen,  die  er  daher  am  zweckdienlichsten  fand. 
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*  AeroL  Es  wird,  nach  Redtenbacher,  auf  dem  kürzesten 
Wege  bereitet»  wenn  man  das  von  freiem  Wasser  befreite  Glycerin' 
m  einer  Retorte  mit  einem  gleichen  Atomgewicht  oder  mit  mehr 
wasserfreiem  zweifach  schwefelsaurem  Kali  oder  mit  im  üeber- 
schuss  hinzugesetzter  verglaster  Phosphorsäure  vermischt  und 
bis  zur  trockenen  Destillation  erhitzt.  Die  Hitze  muss  gut  re- 
jpert  werden  können,  damit  die  Masse,  welche  grofse  Neigung 
hat  sidi  aufzublähen,  an  dem  Uebersteigen  verhindert  werden 
kann.  Sowcrfil  das  saure  schwefelsaure  Kali  als  auch  die  Phos- 
phorsäure bringen  eine  gleiche  Quantität  von  Aorol  hervor, 
aber  das  erstere"^  giebt  zugleich  schweflige  Säure,  die  indessen, 
wie  wir  sehen  werden,  nicht  wesentlich  die  Reinigung  des 
Acrols  verhindert. 

Zar  Anfiiahme  des  Destillats  wird  die  Retorte  mit  einer 
wohl  anlofirten  tubulirten  Vorlage  versehen,  durch  deren  Tubulus 
die  flüchtigeren   Producte   in   einen   gewöhnlichen   Kühlappa- 
rat von  Glas  geführt  werden,  .worin  das  Wasser  so  kalt  vne 
möglich  erhalten  wird.    Die  Spitze  des  Kühlrohrs  wird  mittelst 
eines  Korks  in  eine  Flasche  mit  zwei  Hälsen  dicht  eingesteckt, 
deren  zweiter  Hals  mit  einem  Kork  verseben  ist,  durch  wel^ 
eben   ein    Gasableitungsrohr    eingesteckt   worden    ist.     Diese 
Flasche  wird  mit  einem  mit  ^is  vermischten  Wasser  umgeben. 
Ungeachtet  dieser  Vorsichtsmaafsregeln  lässt  sich  das  Aa*ol  doch 
nicht  vöUig  condensiren,  sondern  es  folgt  in  abgedunsteter  Ge* 
slalt  den  weggehenden  Gasen.   Sein  widriger  Geruch  und  seine 
Wirkungen  auf  die  Augen,  Nase  und  auf  das  Athmen  sind  so 
helUg  und  unerträglich,  dass,  wenn  es  in  den  Raum  des  La* 
boratoriums  ausströmt;  es  bald  unmöglich  wird,  darin  zu  blei- 
ben.   Das  weggeh^de  Gas  muss  daher  in  die  freie  Luft  durch 
eine  Röhrenleitung  ausströmen  gelassen  werden,  oder  in  einen 
vorher  zusammengedruckten  Luftballon  oder  in  eine  Flasche, 
weldie  starkes  kaustisches  Ammoniak  enthält,   wodurch  der 
Geruch  des  Acrols  sogleich  verschwindet 

In  der  Vorlage  sammeln  sich  zwei  Schiditen  von  Flüssig- 
ketleo  an,  von  denen  die  .obere  eine  Lösung  von  einer  gerin- 
gen Quantität  eines  weniger  flüchtigen  Oels  in  Acrol  ist,  und 
die  untere  eine  gesättigte  Lösung  von  Acrol  in  Wasser  bildet, 
saner  durch  eine  daraus  entstandene  Säure,  die  Acrolsäure, 
ond,  wenn  man  zur  Bereitung  saures  schwefelsaures  Kali  ange- 
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wandt  hat,    durch  schweflige    Säure.     Gegen  das  Ende  der 
Destillation  kann  man  aus  der  tubulirten  Vorlage,  wenn  man 
sie  mit  warmem  Wasser  umgiebt,   alles  darin  angesammelte 
Acrol  durch  den  Kühlapparat  in  eine  Flasche  abdestilliren.  Ge- 
schieht dies  nicht,  so  vermischt  man  den  Inhalt  der  Vorlage 
mit  dem,  was  sich  in  der  Flasche  angesammelt  hat.    Zur  Sät^ 
tigung  der  Säuren  in  dem  Wasser  setzt  man  nun  frisch  dnrch 
Kalihydrat  gefälltes,  wohl  ausgewaschenes,  aber  noch  feuchtes 
Bleioxyd  hinzu,  verschliefst  die  Flasche  luftdicht  und  lässt  sie 
stehen,  bis  das  Bleioxyd  die  Säuren  gesättigt  hat;  dann  setzt 
man  die   eine  Oeffuung  der  Flasche  auf  gewöhnliche  Weise 
mit  einem  Kühlapparat  in  Verbindung,  vereim'gl  die  Spitze  des 
Kühlrohrs  luftdicht  mit  einer  Flasche,  und  erhält  das  Wasser 
in  dem  Kühlapparate  fortwährend  eiskalt.    Dann  wird  die  Fla- 
sche, welche  das  Acrol  -  Gemische  enthält,  mit  einem  Wasser- 
bade umgeben.    Redtenbacher  schreibt  vor,  aus  dem  Ap- 
parate vor  der  Destillation  die  Luft  durch  Kohlensäuregas  aus- 
zutreiben, damit  die  Destillation  in  einer  Atmosphäre  von  die- 
sem Gas  geschieht,  weil  das  Acrol  sonst  Sauerstoffgas  absor- 
birt  und  sich  dadurch,  so  weit  dieses  reicht,  verwandelt.   Das 
Wasser  in  dem  Bade  wird  erwärmt,  wobei  das  Acrol  bald  ao- 
filngt  überzudestilliren ,  und  es  ist  schon  völlig  übergegangen, 
ehe  das  Wasser  in  dem  Bade  siedend  heifs  geworden  ist,  so 
dass  sehr  wenig  Wasser  mitfolgt.     Aber  das  mitgefolgte  Was- 
ser muss  weggenommen  werden,  was  durch  Stücke  von  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium   geschieht, .  und    dieses    muss  vor 
dem   Schmelzen   mit  ein  wenig  starker  Salzsäure  Übergossen 
worden  sein,  damit  alle  freie  Kalkerde  gesättigt  worden  ist, 
weil  sonst  der  Ueberschuss  von  Kalkerde  die  Verwandlung  ei- 
nes  Theils    vom    Acrol    veranlasst.      Die    Chlorcalciumstöcke 
können  vorher  in  die  Flasche  gelegt  werden,  in  welche  das 
Acrol  abdestillirt  wird,  damit  man  nicht  bei  ihrem  Einbringen  io 
die  Flasche  dieselbe  nachher  zu  Öffnen  und  sich  dem  Dampfe 
desselben  auszusetzen  braucht. 

Bei  dieser  Destillation  erhält  man  mehr  Acrol,  als  auf  der 
sauren  Flüssigkeit  schwamm,  weil  das,  was  diese  aufgelöst 
hatte,  ebenfalls  übergeht.  Aber  dennoch  ist  die  Ausbeute  da- 
von immer  nur  gering,  wenn  man  sie  mit  der  angewandten 
Quantität  Glycerin  vergleicht.  In  der  Flasche,  woraus  das 
Acrol  abdestillirt  worden  ist,  bleibt  das  flüchtige  Oel  auf  der 
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LöfiODg  von  acrolsaurem  Bleioxyd  schwimmend  znrück.  Das 
mit  Chlorcaleium  getrocknete  Acrol  wird  rectificirt  in  einem 
Heineren  Destillations -Apparate,  welcher  vorher  mit  Kohlen- 
säaregas  gefüllt  worden  ist,  und  dann  in  kleinen,  ganz  ange- 
rdllteD  Flaschen  aufbewahrt,  am  besten  in  vor  der  Lampö  aus- 
geblaseqen  Röhren,  welche  naeh  der  VüIIung  durch  Znblasen 
des  Halses  verschlossen  werden  können. 

Das  AcFol  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  is^  ein  klares, 
dünnflüssiges,  farbloses  Liquidum,  welches  stark  das  Licht 
bricht.  Sein  Geruch  ist  im  hohen  Grade  stechend,  und 
greift  Nase  und  Augen  in  einer  Weise  an ,  dass  es  kaum  zu 
ertragen  ist  Ein  oder  zwei  Tropfen  Acrol,  in  einem  Zim- 
mer ansgeschüttet,  reizen  die  Augen  aller' darin  vorhandenen 
Personen  zu  Thränen/  Setzt  man  sich  häufiger  dem  Dampf 
desselben  aus,  so  werden  die  Augen  auf  mehrere  Tage  ent- 
zündet, und  durch  starke  Acroldämpfe  fällt  man  leicht  in 
ObDmacht.  Aber  nachdem  diese  Symptome  vorübergegangen 
sind,  so  lassen  sie  im  Uebrigen  keine  übele  Folgen  auf  die 
Gesundheit  zurück.  Der  Geschmack  ist  höchst  brennend.«  Das 
Acrol  ist  leichter  als  Wasser,  aber  sein  specifisches  Gewicht 
ist  noch  nicht  genau  bestimmt  worden.  Sein  Siedepunkt  ist 
+5y.  Von  Wasser  wird  es  aufgelöst.  40  Thle.  luftfreies  Was- 
ser lösen  1  Tbl.  Acrol  bei  + 15^  auf.  Lufthaltiges  Wasser  löst 
mehr  auf,  weil  es  eine  Portion  davon  in  Acrolsäure  verwan- 
delt auf  Kosten  des  Sauerstoffgases  in  dem  Luftgehalte.  Die 
Lösung  in  luftfreiem  Wasser  ist  neutral,  aber  sie  fängt  sehr 
bald  an,  in  Berührung  mit  Luft  sauer  zu  reagiren.  Sie  hat 
den  Geruch  und  Geschmack  des  Acrols.  Vermischt  man  sie 
mit  einer  gröfseren  Quantität  luftfreien  Wassers,  so  dass  da- 
durch der  Geruch  schwach  wird,  so  ist  er  nicht  unangenehm. 
Sie  Lösung  absorbirt  rasch  Sauerstoffgas  aus  der  Luft,  und  sie 
wird  dann  sauer  von  Acrolsäure.  Das  Acrol  lässt  sich  mit 
wasserfreiem  Alkohol  und  mit  Aether  nach  allen  Verhältnissen 
vermischen. 

Es  besteht,  nach  Redtenbacher's  Analysen,  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.     .     6 

64,330 

Wasserstoff 

.    .    8 

7,125 

Sauerstoff  . 

.    .    2 

28,545 
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Atomgewicht  ss  700,64  .  C^H^O'.  Red tenb acher  fand 
das  specifische  Gewicht  des  Acrols  in  Gasform  =  1,85.  Be- 
rechnet nach  einer  Condensation  der  16  einfachen  Volomen  zu 
4,  erhält  man  1,9355.  Das  Acrol  entsteht  aus  dem  Glycerin 
durch  den  Austritt  von  3  Atomen  Wasser,  denn  C^ff^O^  — 
H®0^  =  C^H^O^.  Aus*  dem  Lipyloxyd  wird  es  bei  jier  De- 
stillation der  Verbindungen  desselben  mit  fetten  Säuren  dadurch 
gebildet,  dass  sich  2  Atome  Lipyloxyd  zu  1  Atom  Acrol  ver- 
einigen, welches  eine  polymerische  Modification  von  dem  Li- 
pyloxyd ist,  den  procentischen  Zahlen  nach  gleich  zusammen- 
gesetzt, aber  von  doppelt  so  grofsem  Atomgewicht. 

Das  Acrol  geht,  nach  Redtenbacher.  keine  chemische 
Verbindungen  ein,  ohne  dabei  verwandelt  zu  werden.  Nor 
aus  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wird  es  unverändert 
wieder  erhalten. 

Verwandlungen  des  Acrols.  a)  Durch  Atifbewakrung, 
Wird  das  Acrol  lange  Zeit  aufbewahrt,  selbst  in  einer  zöge- 
schmolzenen  Flasche,  so  geht  es  allmälig  in  einen  weifisen,  flo- 
ckigen Körper  über,  welcher,  wenn  er  sich  in  gröfserer  Menge 
gebildet  hat,  zu  einer  voluminösen  Hasse  zusammensintert 
Dieser  Körper  ist  von  Red  tenb  a  eher  Dtiso^/  genannt  wo^ 
den.  Aber  da  ein  Name ,  welcher  sich  mit  yl  endigt,  ein  zu- 
sammengesetztes Radical  bedeutet,  so  habe  ich  geglaubt,  die 
Endigung  umändern  zu  mtissen  in 

Disacron,  Dieser  Körper  wird  aus  dem  Acrol  unter  deo 
verschiedensten  Umständen  gebildet:  in  verschlossenen  6e- 
räfsen  ohne  Zutritt  eines  anderen  fremden  Körpers;  in  der 
Luft;  in  einer  Lösung  in  Wasser,  woraus  er  sich  dann  nie- 
derschlägt, u.  s.  w. 

Nach  dem  völligen  Auswaschen  und  Trocknen  ist  das  Dis- 
acron ein  feines,  weifses  leichtes  Pulver,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, und  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  £s  ver- 
trägt +  lOQo,  ohne  zu  schmelzen,  aber  sein  Verhalten  in  noch 
höherer  Temperatur  ist  nicht  untersucht  worden.  Es  ist  do- 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
so  wie  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Schmilzt  man  es 
aber  mit  Kalihydrat,  so  löst  es  sich  darin  auf,  und  aus  der 
dann  in  Wasser  aufgelösten  Masse  fällen  Säuren  weifse  Flo- 
cken.    Es  besteht,  nach  Redtenbacher's  Analyse,  aus: 


DisBcron. 

Gehnden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff   . 

.  60,706 

10 

60,651 

Wasserstoff  . 

.    7.460 

14 

7,053 

Sauerstoff.    . 

.  31,834 

4 

32,296 
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Diese  Berechnung  weicht  jedoch  in  dem  Wasserstoffge- 
halte zo  sehr  von  dem  gefundenen  Resultate  ab,  als  dass  auf 
die  Berechnung  einiger  Werth  gelegt  werden  könnte ,  welche 
Redtenbacher  auf  die  Vermuthung  gründet,  cjass  die  Bil* 
doDg  des  Disacrons  dadurch  stattfinden  sollte»  dass  2  At.  CH 
dorch  Oxydation  von  2  At.  Acrol  austreten,  wodurch  1  At.  Disa- 
cron  gebildet  werde.  Aber  in  diesem  Falle  sieht  man  nicht  ein, 
wie  das  Disacron  gebildet  werden  kann,  wenn  sich  das  Acrol 
in  einer  zugeblasenen  Flasche  befindet,  worin  nur  eine  kleine 
Loflblase  zurückgeblieben  ist,  und  wobei  sich  keine  freie  Säure 
and  kein  Gas  bildet. 

In  einem  Falle  erhielt  Redtenbacher  bei  der  freiwilli- 
gen Umsetzung  des  Acrols  einen  anderen  Körper,  im  Ansehen 
dem  vorhergehenden  ähnlich,  aber  von  anderen  Eigenschaften, 
wefcher  Disacrtmharz  genannt  Verden  kann.  Er  ist  im  luft- 
trockenen Zustande  ein  weifses  Pulver,  welches  bei  -f- 100^ 
schmilzt  zu  einem  klaren,  gelblichen  Liquidum,  und  welches 
darauf  harzähnlich  erstarrt.  Es  ist  leicht  zu  Pulver  zu  zer- 
reiben, unlöslich  in  Wasser,  abier  auflöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  kaustischem  Alkali.  Die  Lösung  in  Alkohol  giebt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  glänzende  Schuppen,  denen  jedoch  be- 
stimmte krystallinische  Eigenschaften  fehlen.  Die  Losung  in  AI- 
bli  wird  beim  Sättigen  mit  einer  Säure  milchig,  ohne  dass  et- 
was DiederfälU,  aber  in  der  Wärme  backt  das  Abgeschiedene 
zusammen,  so  dass  es  sich  abscheidet.  Die  Lösung  in  Alkohol 
reagirt  sauer  auf  Lackmuspapier  und  fällt  die  Salze  von  Blei- 
oxyd und  von  Kupferoxyd,  wenn  diese  in  Alkohol  aufgelöst 
sind.    Das  Disacronharz  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.    Atome.    Berechnet. 

Kohlenstoff   .    .  66,103        20       66,341 
Wasserstoff  .    .    7,390       26         7,164 
Sauerstoff.    .    .  26,507         6       26,495 
Aber  auch  hier  enthält  das  gefundene  Resultat  mehr  als 
%  Proc.  Wasserstoff  mehr  als  die  Rechnung. 

ß)  Dorch  Oxydation.  Ueberlässt  man  eine  Lösung  von 
Acrol  in  Wasser   dem  Zutritt   der  Luft  ausgesetzt,    so  win) 
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Saaerstoffgas  absorbirt  and  schon  nach  wenigen  Aogenblicken 
rölhet  die  Lösung  das  Lackmuspapier.  Gewöhnlich  wird  dabei 
die  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  trübe  von  Disacron,  wel- 
ches sich  gleichzeitig  bildet  und  niederfällt,  ohne  dass  die  Ver- 
wandlungen von  einander  abhängig  zu  sein  scheinen.  Der 
Theil,  welcher  an  der  Oberfläche  von  der  Luft  berührt  wird, 
oxydirt  sich  zu  Säure,  während  ein  anderer  Theil  weiter  nach 
unten  in  der  Flüssigkeit  die  Umsetzung  in  Disacron  erleidet. 

Durch  die  Oxydation  wird  eine  von  Redtenbacher 
zuerst  entdeckte  und  beschriebene  Säure  gebildet,  welche  er 
Acrylsäure  nannte,  in  welchem  Namen  wir  aus  den  schon  an- 
geführten Gründen  das  yl  in  on  umändern. 

Acronsäure  (Acidum  acronicum).  Diese  Säure  wird  aus 
dem  Acrol  auch  durch  Oxydation  auf  andere  Weise  gebildet 
und  kann  dadurch  in  gröfserer  Menge  erhalten  werden.  Aber 
si^  hält  sich  in  sehr  eingeschränkten  Grenzen,  so  dass,  wäh- 
rend sie  durch  braunes  Bleisuperoxyd  gar  night  oxydirt  wird 
und  davon  unverändert  abdestillirt  werden  kann,  ihre  Ver- 
wandlung in  einem  Gemisch  ^on  zweifach -chromsanrem  Kali 
und  Schwefelsäure  zu  weit  geht,  so  dass  man  daraas  mehr 
Acetylsäure  als  Acronsäure  bekommt.  Redtenbacher  fand 
im  Silberoxyd  ein  Oxydationsmittel,  welches  sich  am  besten 
eignet,  um  Acronsäure  aus  Acrol  hervorzubringen. 

Um  der  beschwerlichen  Reinigung  des  Acrois  zu  diesem 
Zweck  überhoben  zu  sein,  so  hat  Redtenbacher  folgende 
Bereitungsmethode  der  Acronsäure  gegeben:  Man  destillirt  Talg 
oder  Oel,  wodurch  man  acrolhaltige  flüchtige  Oele  und  feile 
Säuren  in  der  Vorlage  erhält.  Das  Destillat  wird  rectificirt, 
wobei  man  einen  Kühlapparat  von  *Glas  anwendet  und  die 
Retorte  oder  den  Kolben,  woraus  die  Destillation  geschehen 
soll,  in  ein  Wasserbad  stellt,  dessen  Wärme  langsam  erhöht 
wird ,  zuletzt  bis  zu  +  60^.  Das  Acrol  destillirt  dann  mit  den 
flüchtigen  Oelen  über.  Das  Destillat  wird  mit  Stücken  von 
Chlorcalcium  getrocknet  und  noch  einmal  rectificirt. 

Darauf  bringt  man  in  eine  Flasche  mit  zwei  Hälsen  Hrocke- 
nes  Silberoxyd.  Der  eine  Hals  wird  mit  einem  Kork  verschlos- 
sen, durch  welchen  ein  langes  gerades  Glasrohr  geht,  welches 
%  Zoll  unterhalb  des  Korks  endigt,  und  um  welches  man  in 
einer  passenden  Vorrichtung  zerstofsenes  Eis  bringen  kann. 
Der  zweite  Hals  wird  ebenfalls  mit  einem  Kork  verschlosseOt 
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io  welchen  ein  Weite r'sches  Sicherheitsrohr  steckt.  Durch  die- 
ses gielst  man  kleine  Portionen  von  dem  acrolhaltigen  Oel 
nadi  einander  in  die  Flasche.  Wenn  dieses  mit  dem  Silber- 
oxyd in  Berührung  kommt,  so  oxydirt  sich  das  Acrol  auf  des- 
sen Kosten  zu  Acronsäore ,  die  sich  mit  unverändertem  Silber- 
oxyd zu  einem  Salz  vereinigt.  Dabei  erhitzt  sich  das  Gemisch, 
aber  was  sich  dabei  verflüchtigt,  wird  in  dem  langen»  geraden, 
abgekühlten  Rohre  wieder  condensirt,  so  dass  es  zurückfliefst. 
Zwischen  jedem  Zusatz  von  Acrol  muss  das  Erkalten  der 
Masse  abgewartet  werden.  Das  Silber  wird  reducin,  und  die 
Flasche  im  Innern  mit  einem  schwarzen,  spiegelnden  Ueberzug 
belegt.  Das  Silberoiyd  muss  im  Ueberschuss  angewandt,  die 
OeffnoDgen  der  Flasche,  wenn  alles  Oel  hineingekommen  ist, 
wohl  verschlossen  und  das  Ganze  einige  Tage  lang  sich  selbst 
überlassen  werden,  bis  aller  Geroch  nach  Acrol  darin  ver- 
schwanden ist.  Ist  dies  endlich  der  Fall,  so  giefst  man  ein 
wenig  Wasser  in  die  Flasche,  verbindet  ihre  eine  Oeffnung 
mit  einem  Kühlapparate  und  destillirt  die  darin  übrig  ge- 
bliebenen flüchtigen  Oele  davon  ab.  Darauf  wird  die  Masse 
mit  siedendem  Wasser  vermischt,  einige  Augenblicke  lang  ge- 
kocht, um  das  neu  gebildete  schwer  lösliche  Silbersalz  aufzu- 
lösen, und  die  Lösung  siedend  heifs  filtrirt,  worauf  sie  dann 
beim  Erkalten  acronsaures  Silberoxyd  in  Krystallen  absetzt. 
Die  Mullerlauge  wird  wieder  auf  den  ungelösten  Rückstand 
gegossen,  damit  aufgekocht,  und  dieses  so  lange  wiederholt, 
bis  sie  beim  Erkalten  nicht  von  Neuem  Krystalle  absetzt.  Die 
zuletzt  übrig  bleibende  Mutterlauge  enthält  noch  eine  Portion 
von  dem  Silbersalze  aufgelöst,  was  aber  nicht  durch  Verdun- 
sten daraus  erhalten  werden  kann.  Man  lässt  sie  daher  zu 
Eis  frieren,  wobei  sich  das  Salz  daraus  in  feinen  Krystall- 
adiappen  absetzt,  die  beim  Aufthauen  des  Eises  ungelöst 
bleiben. 

Das  aus  der  siedend  heifsen  Lösung  angeschossene  Salz 
bildet  wallnussgrofse  Drusen,  welche  aus  kleinen,  an  den  En- 
den abgerundeten,  vierseitigen  Prismen  zusammengesetzt  sind. 
Es  ist  noch  nicht  frei  von  flüchtigem  Oel,  aber  es  kann  nicht 
ohne  grofsen  Verlust  aus  siedendem  Wasser  unkrystallisirt 
werden.  Das  Salz  wird  daher  in  Wasser  durch  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt,  die  freigewordene  Säure  abfiltrirt,  mit  koh- 
lensaurem Natron  gesättigt  und  die  Lösung  in  gelinder  Wärme 
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bis  zur  Trockne  verdunstet.  Das  zurückbleibende  Salz  wird 
mit  einer  getroffenen  Quantität  Schwefelsäure,  die  mit  wenig 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  destillirt,  wobei  die  Säure  üb6^ 
geht,  aufgelöst  in  dem  zugesetzten  Wasser 

Um  die  Säure  in  ihrem  höchsten  Grade  von  Coneentration 
zu  erbalten,  wird  die  destillirte  Säure  siedend  mit  kohlensau- 
rem Silberoxyd  gesättigt  und  filtrirt,  worauf  beim  Erkalten  das 
Silbersalz  daraus  rein  und  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln 
angeschossen  erhalten  wird.    Das  Salz  wird  gut  ausgetrocknet 
und  in  ein  mit  Eis  und  Wasser  umgebenes  Glasrohr  gelegt» 
wodurch   man    einen  im  Anfang  sehr  schwachen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  leitet,  welches  vorher  durch  geschmolie- 
nes  Chlorcalcium  geführt  wird,  um  es  völlig  auszutrocknea  Die 
Zersetzung  geschieht  mit  Heftigkeit,  so  dass  ohne  Abkühiong 
und  mit  einem  rascheren  Strom  von  dem  Gase  das  Salz  sich 
in  der  Art  erhitzen  könnte »  dass  das  unzersetzte  Salz  dnrch 
diese  Hitze  zerstört  werden  würde.     Am  Ende  der  Zersetzoog 
muss  aber  das  Eisbad  durch  warmes  Wasser  ersetzt  werden, 
um   die  Verwandlung   des   Silberoxyds   in  Schwefelsilber  za 
vollenden.     Der  Gas -Apparat  wird  dann  we^enommen,  die 
Oeffnuug  des  Rohrs  verschlossen  und  die  Säure  daraus  abde- 
stillirt.    Zu  diesem  Zweck  muss  das  freie  Ende  des  Rohrs  vor- 
her ausgezogen  und  umgebogen  worden  sein,  so  dass  es  in 
eine  gehörig  trockene  Flasche  eingeführt  werden  kann,  weldie 
zur   Aufnahme    der    übergehenden   Säure   bestimmt  ist.     Im 
Uebrigen   verfährt  man   hierbei,    wie  bei  der   Bereitung  der 
höchst  concentrirten  Formylsäure,  ThL  I.  S.  681.   Sie  wird  dann 
rectificirt ,  wobei  der  darin  aufgelöste  Schwefelwasserstoff  zq- 
erst  weggeht. 

Die  so  concentrirte  Acronsäure  ist  wasserklar,  riedit  ange- 
nehm sauer,  etwas  nach  Acetylsäure,  aber  mit  einem  Beigerach 
nach  Sauerbraten ,  welcher  auch  bei  der  verdünnten  Säure  za 
bemerken  ist.  Ihr  Siedepunkt  ist  über  +  lOOQ  zwischen 
dem  der  Acetylsäure  und  Formylsäure.  Sie  destiUirt  unverän- 
dert über.  Im  Ganzen  ist  ihre  Aehnlichkeit  mit  den  beiden 
erwähnten  Säuren  so  grofs,  dass  sich  diese  nur  schwierig  von 
der  Acronsäure  unterscheiden  lassen.  Das  sicherste  Dnter- 
scheidungs- Merkmal  bietet  das  Silbersalz  dar.  Acetyisaures 
Silberoxyd  bleibt  bei  +100^  unverändert,  acronsaares  Silber- 
oxyd   fängt   bei  dieser   Temperatur  an   sich  zu    schwärzen, 
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und  fonDybaores  Silberoxyd  wird  in  dem  AugenbJieke  seiner 
Bildang  verstört.  .Krystallisirtes  acetylsaures  Silberoxyd  wird 
in  einer  höheren  Temperatur  mit  Erhaltung  der  Krystallform 
zersetzt,  das  acronsaore  verpufft  schwach  und  bläht  sich  da- 
bei  zu  einer  dendritisdien  Masse  auf. 

Die  Acronsaore,  so  wie  sie  in  den  Salzen  enthalten  ist 
besteht  aus: 
^  Atome.     Prooente. 

Kohlenstoff  .  .  6  57,187 
Wasserstoff  .  .  6  4,750 
Sauerstoff.  .  .  3  38,063 
Atomgewicht  =  788.16  .  CeH^O^  =  Acr.  Die  höchst  oon- 
oentrirte  Säure  ist  ä  +  Äcr.,  sie  hat  900,64  Atomgewicht  und 
enthält  12,49  Proc.  Wasser.  Diese  Säure  ist  isomerisch  mit 
der  Brenzgaliussäure,  und  sie  enthält  auf  gleich  viel  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  2  At.  Sauerstoff  weniger  als  die  Brenz- 
traubensäure.  Redtenbacher  betrachtete  C®H^  als  ein  be- 
stimmtes Radical,  welches  Acryl  genannt  werden  könnte,  wo- 
durch der  Name  Acrylsäure  veranlasst  wurde.  Es  ist  möglich, 
dass  sich  dieses  so  verhält;  aber  so  lange  wir  noch  ungewiss 
sind,  ob  die  Acetylsäure  ein  eignes  Radical,  Acetyl,  enthält, 
oder  ob  sie  eine  gepaarte  Oxalsäure  ist,  ist  es  besser,  rein 
empirische  Namen  anzuwenden,  als  solche,  welche  eine  theo- 
retische Voraussetzung  einschliefsen ,  die  noch  nicht  bewiesen 
werden  kann  *). 

Acronsaure  Salze  sind  den  acetylsauren  sehr  ähnlich.  Sie 
werden  am  besten  durch  Sättigen  der  Säwe  mit  kohlensaur- 
ren  Basen  erhalten.  Bis  jetzt  sind  erst  sehr  wenige  davon 
ontersucht  worden.  _ 

Acronsaures  Natron,  NaAcr,  schiefst  nach  dem  Concen- 
Ihren  durch  Verdunstung  in  kleinen  linienlangen  Prismen  an, 
welche  3  At.  oder  32 Vj^  Proc.  Wasser  enthalten,  was  sie  in 
der  Luft  unter  Fatisciren  verliereu.  Das  Salz  schmeckt  bitter, 
schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser,  welches  dann 


*)  D«M  wir  im  Vorhergehenden  die  Namen  AcetyUfiare,  Tartrybfture,  Snc- 
cinjlsäure  u.  b.  w.  angewandt  haben,  mag  mehr  als  ein  Beispiel  von 
der  Anwendung  der  Radicaltbeorie  betrachiet  werden,  in  welcher  Be* 
Ziehung  diese  Säuren  ihren  Platz  im  ersten  Theile  erhalten  haben,  als 
ein  Beweis,  dass  diese  Radicale  nicht  als  Zugabe  einen  Paarling  ent- 
halten. 
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unter  Aufblähen  weggeht.  Es  ist  in  Wasser  um  so  viel  leich- 
ter löslich  als  acetylsaures  Natron,  dass,  wenn  sie  beide  zq- 
sammen  vorkommen,  das  letztere  fast  ganz  aa^krystallisirt» 
während  das  erstere  in  der  Mutterlauge' zurückbleibt. 

Acronsaurer  Baryt,  BaAcr,  trocknet  zu  einer  gummiähn- 
lichen, amorphen ,  spröden  Hasse  ein ,  die  sich  leicht  in  Was- 
ser, aber  schwer  in  Alkohol  auflöst,  aber  auch  nicht  aus  die- 
sem krystallisirt  erhalten  wird. 

Acronsaures  Bleioxyd,  PbÄcr,  wird  aus  dem  mit  Bleioxyd 
gesättigten  sauren  Wasser  erhalten,  welches  bei  der  Berei- 
tung des  Acrols  mit  diesem  übergeht.  Es  schiefst  daraus  nach 
dem  Verdunsten  in  warzenähnlichen  Krystallen  an. 

Acronsaures  Silberoxyd,  AgAcr,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  etwas  verdünnte,  siedend  heifee  Säure  mit  kohlensaarem 
Silberoxyd  sättigt,  die  Lösung  siedend  heifs  filtrtrt  und  erkal- 
ten lässt.  Es  schiefst  in  leichten  weifsen,  setdeglänzenden, 
biegsamen  Nadeln  an,  welche  denen  des  acetylsauren  Silber- 
oxyds ähnlich  aussehen.  Zuweilen  bildet  es  kleine,  compacte, 
Sägespänen  höchst  ähnliche  Krystalle,  und  durch  Gefrieren 
der  Lösung  setzt  es  sich  in  Schuppen  ab.  In  allen  Formen 
ist  es  jedoch  einerlei,  wasserfreies  Salz.  Es  ist  sehr  empfind- 
lich gegen  Licht,  welches  bei  der  Bereitung  sorgfältig  vermie- 
den werden  muss.  Im  feuchten  Zustande  schwärzt  es  sich 
bei  + 1000.  Ueber  + 100»  wird  es  mit  schwachem  Verpuffen 
und  Aufblähen  zerstört,  zu  einer  gezackten,  schwarzen  Vage* 
tation,  woraus  sich  der  Kohlenstoff  schwer  verbrennen  lässt, 
und  überhaupt  scheint  das  Salz,  wenn  es  durch  Kochen  oder 
gelindes  Glühen-  zerstört  wird,  dasselbe  Kohlensilber  hervor- 
zubringen, wie  brenztraubensaures  Silberoxyd.  Das  Salz  löst 
sich  sehr  unbedeutend  in  kaltem  Wasser,  und  es  wird  jedes- 
mal einem  bedeutenden  Theile  nach  zersetzt,  wenn  man  es  in 
siedendem  Wasser  wieder  aufzulösen  versucht 

Die  Verwandlungen  der  Acronsäure  sind  wenig  bekannt* 
Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  mit  Schwefelsäore 
und  Braunstein  oder  Chroriisäure  entsteht  aus  1  At.  Acron- 
säure, durch  Aufnahme  von  2  At.  Sauerstoff  und  den  Bestand- 
theilen  von  1  At.  Wasser,  1  At.  Formylsäure  und  1  ÄL  Ace- 
tylsäure.  Lässt  man  eine  Lösung  von  acronsaurem  Kali  in  ei- 
ner Lauge. von  Kalihydrat  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen, 
so  wird  die  Acronsäure  zersetzt  und  dabei  in  1  At.  Acetyl- 
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säure  und  2  At.  Kohlensäure  verwandelt,  welche  mit  dem  Kali 
verbunden  bleiben. 

f)  Acrol  mit  Salzbüdem  bringt,  unter  Entwickelung  der 
Wasserstoffsäure  des  Salzbilders,  ölähnliche,  schwere,  äther- 
artige Körper  hervor,  woraus  die  Wasserstoffsäure  sehr  schwer 
zu  entfernen  ist.  Ob  diese  auf  irgend  eine  Weise  mit  denen 
aus  Glycerin  übereinstimmen,  ist  nicht  untersucht  worden. 

S)  Durch  Säuren.  Coneentrirte  Schwefelsäure  schwärzt 
das  Acrol  sogleich,  wobei  schweflige  Säure  entwickelt  wird. 
Salpetersäure  bewirkt  damit  eine  Art  von  Verpuffung,  wobei. 
Formylsäure,  Acetylsäure  und  Acronsäure  gebildet  werden, 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas.  Schwefelsäure  und 
Braunstein  bringen  damit  dieselben  Säuren  hervor. 

s)  Durch  salpetersaures  Silberoayyd,  Redtenbacher 
vermuthete  einen  niedrigeren  Oxydationsgrad  von  der  Acron- 
säure, zu  welcher  Vermuthung  er  dadurch  veranlasst  wurde, 
dass  das  Acrol,  wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  vermischt,  einen  weifsen  käsigen  Nieder- 
schlag hervorbringt,  welcher  schon  beim  Abfiltriren  anfängt, 
reducirtes  Silber  zu  geben,  während  man  einen  deutlichen  Ge- 
ruch nach  Acronsäure  bemerkt.  Er  glaubt,  dass  der  Nieder- 
schlag eine  Verbindung  von  Silberoxyd  mit  einer  Säure  sein 
könne,  welche  aus  C^H^O^  bestehe,  eine  acrylige  Säure,  in 
welchem  Fall  das  Acrol  als  Acryloxydhydrat  =  C^HöO  +  fi  be- 
trachtet Werden  könnte.  Aber  spätere,  in  Redtenbbacher*s 
eigner  Schule  ausgeführte  Versuche  haben  dargelegt,  dass 
Körper  von  ähnlicher  Zusammenselzungsart  wie  Acrol,  z.  B. 
Allyloxyd,  direct  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einem 
schwerlöslichen  Körper  verbunden  werden  können.  Auch 
würde  die  Bildung  der  vermutheten  niedrigeren  Säurestufe 
voraussetzen,  dass  für  1  At.  Silberoxyd,  welches  mit  der- 
selben in  Verbindung  tritt,  1  At.  Silberoxyd  zu  Metall  re- 
ducirt  werden  müsste,  wodurch  der  Niederschlag  nicht  würde 
weib  ausfallen  können,  sondern  von  dem  reducirten  Silber 
eine  dunkle  Farbe  bekommen  müsste.  Der  Niederschlag  dürfte 
also  vielmehr  als  eine  einfache  Verbindung  mit  dem  Salze 
zu  betrachten  sein,  als  wie  ein  Product  der  Verwandlung  des 
Acrols. 

£)  Durch  eine  starke  Lösung  von  Kalihydrat  wird  das 
Acrol  unter  einer  sehr  heftigen  wechselseitigen  Einwirkung  zer- 
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Stört,  wobei  der  Geruch  nach  dem  Acrol  verschwindet  und  die 
Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Ziromt  annimmt  Dadurch  wer- 
den zwei  Harze  gebildet,  von  denen  das  eine  in  der  Lösnog 
bleibt  und  das  andere  abgeschieden  wird.  Auch  bringt  Kalk- 
hydrat  auf  Acrol  dieselbe  Art  von  Verwandlung  hervor. 

Das  von  der  Kalilauge  aufgelöst  erhaltene  Harz  wird  durch 
Säuren  daraus  in  hellgelben  Flocken  niedergeschlagen,  welche 
den  Zimmlgeruch  besitzen.  Diese  Harze  hat  Redtenb acher 
Acrolharz  genannt.  Sie  scheinen  eben  so  zusammengesetzt» 
wie  Disacron,  und  also  damit  isomerisch  zu  sein. 

rj)  Durch  kaustisches  Afnmontak  verschwindet  der  Genich 
des  Acrols  so  gut  wie  augenblickh'ch,  ohne  dass  sich  die  Flüs- 
sigkeit färbt.  Nach  einer  kurzen  Weile  ist  darin  das  Acrol  so 
verschwunden,  dass  ein  Zusatz  einer  Säure  bis  zur  Sättigaog 
des  Ammoniaks  keine  Spur  mehr  von  dem  Geruch  des  Acrols 
wieder  hervorruft.  Es  werden  weifse  Flocken  von  Disacron 
oder  von  Disacronharz  in  geringer  Menge  niedergeschlagen. 
Verdunstet  man  die  Ammoniaklösung  in  gelinder  Wärme,  so 
bleibt  ein  Ammoniumoxydsalz  zurück,  aber  von  welcher  Säure, 
ist  noch  nicht  untersucht. 

D.    Naturliche  fette  Oele, 

Nachdem  wir  nun  die  Bestandtheile  der  fetten  Oele  kennen 
gelernt  haben,  wollen  wir  ili&e  in  dem  Zustande  betrachten, 
wie  sie  in  der  lebenden  Natur  vorkommen.  Sowohl  Pflanzen 
als  Thiere  enthalten  in  allen  ihren  Theilen  flüssiges  oder  festes 
Fett,  häufig  nur  in  geringeren  Quantitäten,  die  aber  mit  Aether 
ausgezogen  werden  können.  Allein  in  gewissen  Theilen  der- 
selben findet  man  diese  Oele  oder  Fette  in  gröfserer  Menge 
angesammelt,  so  dass  sie  sich  daraus  mechanisch  gewinnen 
lassen. 

Im  Pflanzenreiche  sind  es  insbesondere  die  Samen,  wel- 
che Oele  oder  Fette  in  gröfserer  Menge  in  den  Cotyledoneo 
angesammelt  enthalten,  so  dass  sie  daraus  durch  Pressen  oder 
durch  Ausschmelzen  mit  siedendem  Wasser  gewomaen  werden 
können.  Gewisse  Pflanzenfamilien  haben  vor  anderen  ölreiche 
Samen.  Diese  gehören  den  natürlichen  Pflanzengruppen  der 
Cruciferen,  Drupaceen,  Amentaceen  und  Solaneen  an.  In  den 
Oliven  kommt  das  Oel  in  dem  Fruchtfleische  vor,   welches 
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doi  Kern  umgiebt,  und  im  C^perus  escalentos  hat  man  das 
weniger  gewöhnliche  Beispiel,  dass  sich  das  Oel  in  der  Wurzel 
aogesammeU  hat. 

Das  Oel  befindet  sich  in  den  lebenden  Körpern  in  grö- 
fseren  aod  kleineren  Zellen  eingeschlossen,  aus  denen  es  durch 
Auspressen  schwierig  zu  erhalten  sein  würde,  ohne  diese  Zel- 
len vorher  zu  öffnen.     Man  zerstöfst  daher  die  zum  Pressen 
bestimmten  Samen  oder  zermalmt   sie  unter  einem  vertikal- 
laofenden  Hohlstein,  so  dass  das  Ganze  in  einen  Teig  verwan- 
delt wird,  den  man  dann  in  einen  Sack  von  starkem  Leinen 
bringt  nnd  zwischen   Metallplatten    mittelst  eines   Schrauben- 
apparats presst.     Bin  grofser  Theil  der  Samen  giebt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Oel,  und  dieses  ist  das  reinste  und 
beste.    Um  aber  die  ganze  Menge  davon  zu  bekommen,  muss 
das  Auspressen  bei  einer  höheren  Temperatur  geschehen.'    Zu 
diesem  Endzweck  wird  die  Samenmasse,  so  stark  sie  es  ver- 
tragen kann,  vorsichtig  ^erhitzt  und  zwischen  den  vorher  er- 
wärmten Platten  ausgepresst.     Durch  dieses  Verfahren  erlangt 
das  Oel  eine  gröfsere  Flüssigkeit,  es  gerinnt  dadurch  das  Ei- 
weiTs  in  emulsionbildenden  Samen,  welches  sich  dadurch  bes- 
ser vom  Gele  trennt,  und  es  trocknet  dadurch  in  schleimigen 
Samen  der  Schleim  aus;  es  hat  aber  dagegen  das  Unvortheil- 
bafte,  nicht  selten  die  Beschaffenheit  des  Oels  zu  verändern» 
theils  dadurch  y  dass  die  Samen  gelinde  angebrannt  werden, 
tbeils  dadurch,  dass  das  heiise  Oel  aus  dem  Samen  Stoffe  auf- 
nimmt, welche  nicht  in  das  kalt  ausgepresste  übergehen,  und 
wodurch  das  Oel  viel  eher  ranzig  wird  und  verdirbt.   Das  Ge- 
rinnen des  Pflanzeneiweifses  und  das  gröfsere  Fltissigwerden 
des  Oeles  wird  schon  bei  +  100^  erreicht;  man  schreibt  des- 
halb vor,  die  zerstofsene  Samenmasse  im  Dampibade,  und  die 
Platten  in   kochendem  Wasser  zu  erhitzen,  und  dann,   wenn 
die  Masse  durch  und  durch  +  100^  erlangt  hat,  sie  schnell 
Qoter  die  Presse  zu  bringen  und  das  Oel  auszudrücken.    Ge- 
wöhnlich presst  man  zuerst  kalt  ein  besseres  Oel,  und  darauf 
warm  den  Rest  davon  aus,  welcher  durch  die  Anwendung  der 
Warme   nicht   von  gleich   guter   Beschaffenheit  ausiallt.    Die 
ausgepresste  Masse  enthält  dann  immer  noch  einen  genngen 
Thtil  Oel  zarüok,  welcher  sich  nicht  ausdrücken  lässt.     Sie 
bat  den  Namen  Oelkuchen  erhalten,  und  sie  besitzt  grofsen 
Werth,  thefls  ab  Yiehfutter  und  theils  als  Dünger  für  das  Feld. 
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Wenn  der  Oelgehalt  geringer  ist,  so  gewinnt  man  ihn  bes- 
ser darcb  Anrühren  der  zermalmten  Masse  mit  einer  gewissen 
geringen  Quantität  Wassers,  worauf  Oe)  und  Wasser  gemein- 
schaftlich ausgepresst  werden.  In  gewissen  Fällen  ist  es  vor- 
theilbafter,  die  zerstofsene  Masse  mit  Wasser  zu  kochen,  wo- 
durch sich  das  Oel  auf  der  Oberfläche  ansammelt  und  die 
übrige  Masse  in  dem  Wasser  zurückbleibt. 

Die  Menge  von  Oel  ist  bei  den  verschiedenen  Samen,  und 
vielleicht  auch  bei  derselben  Art,  je  nach  der  Witterung  des 
Sommers  und  dem  Klima,  sehr  ungleich.  Die  Wallnusskerne 
enthalten  ihr  halbes  Gewicht  Oel,  die  Samen  von  Brassica 
oleracea  und  campestris  Va,  und  die  Varietät  von  Brassica 
campestris,  welche  Reps  heifst,  %,  Mohnsamen  ^/^qq,  Hanfsa- 
men %  und  Leinsamen  %. 

Die  fe:!en  Oele  haben  eigentlich  keinen  Geschmack,  son- 
dern sind  nur,  wie  auf  den  Fingern,  durch  ihre  Schlüpfrigkeit 
auf  der  Zunge  bemerkbar.  .  Öie  meisten  haben  den  Geroch 
der  Pflanze,  wenigstens  so  lange  sie  frisch  sind.  Sie  zeigen 
weder  alkalische  noch  saure  Reaction.  Ihr  specif.  Gewicht  ist 
geringer,  als  das  des  Wassers,  auf  dem  sie  folglich  schwim- 
men; es  wechselt  ab  zwischen  0,913  und  0,936.  Auf  Papier 
getropft,  durchdringen  sie  dasselbe,  machen  es  durchscheinend 
oder  machen  darauf,  wie  man  es  nennt,  Fettflecke.  Auch  ihre 
Consistenz  ist  sehr  verschieden,  wie  man  aus  der  des  Wachses 
sieht,  welches  erst  bei  -f  68^  schmilzt,  und  der  des  Leinöls, 
welches  sich  noch  bei  —  20^  flüssig  erhält. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  in  einerlei 
Oel  oder  Fett  mehrere  fette  Säuren,  verbunden  mit  Lipyloxyd, 
vorkommen,  deren  ungleiche  relative  Quantität  dazu  beiträgt, 
die  Oele  verschieden  zu  machen.  Aber  die  Oele  haben  an- 
fserdem  eigenthümliche  Verschiedenheiten,  z.  B.  im  Genich 
und  Geschmack,  deren  Ursachen  nicht  richtig  ausgemittelt  wor- 
den sind.  Zum  Theil  kann  der  Unterschied  im  Geruch  und 
Geschmack  von  geringen  Quantitäten  einer  flüchtigen  fetten, 
mitLipyloxyd  verbundenen  Säure  herrühren,  wie  dies  bei  die- 
sen Säuren  angeführt  wurde.  Aber  die  Gegenwart  einer  sol- 
chen 'flüchtigen  Säure  lässt  sich  oft  nicht  beweisen.  So  kann 
Jeder  durch  den  Geruch  und  Geschmack  Baumöl  von  Riiböl 
oder  Rapsöl  unterscheiden ,  wiewohl  in  beiden  keine  ande- 
ren Lipyloxyd- Verbindungen  enthalten  sind,  als  die  mit  Mar- 
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gariosäare  and  Oelsäure.  Hier  ist  also  etwas  vorhanden,  was 
den  Geruch  ood  Geschmack  bedingt,  wovon  aber  die  Wis- 
senscbaß  noch  keine  genügende  Rechenschaft  geben  kann. 
Aofserdem  enthalten  die  Oele  mehrere  aufgelöste  Pflanzen- 
stoffe, und  sie  haben  eine  gelbe,  braungelbe  oder  gelbgrüne 
Farbe,  welche  von  einem  oder  mehreren  aufgelösten  färben* 
den  Stoffen  herrührt 

Die  Oele  haben  einen  gewissen  Grad  von  Consistenz,  auch 
wenn  sie  sehr  reich  an  ölsaurem  Lipyloxyd  sind,  wodurch  sie 
einen  gewissen  Grad    von  Dickfliüssigkeit   besitzen,  der  aber 
durch  Erwärmen  vermindert  wird.     Sie  sind  im  Aligemeinen 
schwache  oder  Nichtleiter  für  die  Elektricilät,  aber  doch  mit 
Verschiedenheiten.    Die  trocknenden  Oele  scheinen  mehr  von 
dem  elektrischen  Strom  durch  sich  hindurch  zu  lassen,  als  die 
nicht  trocknenden.   Die  fetten  Oele  sind  nicht  flüchtig,  sie  ver« 
tragen  eine  Temperatur   bis    zu   +250^   und    einige   bis   zu 
+300^,  ohne. sich  im  Wesentlichen  zu  verändern,  wenn  man 
dabei  den  Zutritt  der  Luft  verhindert.     In  einem  offenen  Ge- 
fälse  geben  sie  bei  dieser  höheren  Temperatur  einen  schwa- 
chen, aber  scharfen  und  widrig  riechenden  Dampf,  der  jedoch 
ein  Prodact  der  Berührung  out  der  Luft  ist.     Dadurch  können 
die  Oele  als  ein  Bad  zum  Erhitzen  anderer  Körper  bis  zu  be* 
stinunten  Temperaturen  unter  +250^  angewandt  werden.    So- 
bald sich  das  Phänomen  des  Siedens  in  einem  fetten  0dl  ein- 
stellt, so  rührt  dies  vjou  einer  Zersetzung  und  den  Stoffen  her, 
welche  Zersetzungsproducte  sind  und  davon  verflüchtigt  werden. 
Die  Oele  sind  so  gut  wie  unauflöslich  in  Wasser  und  sie 
werden  im  Allgemeinen   als  ganz    unlöslich   darin   betrachtet. 
Aber  wird  ein  Oel  mit  vollkommen  reinem  Wasser  geschüttelt 
und  dieses  dann  wieder  klären  gelassen,  so  kann  man  dann 
dorch  Schüttelil  desselben  mit  Aether  eine  Spur  von  dem  Oel 
aoszieheo;  welches  nach  der  Verdunstung  des  Aetbers  zurück- 
bleibt.    Daher  findet  man  auch  stets  geringere  oder  gröfsere 
Sporen  von  fettem  Oel  in  Extracten,  welche  mit  Wasser  aus 
Pflanzenstoffen  bereitet  werden.     Umgekehrt  lösen  Oele  ein 
wenig  Wasser  auf,   welches  wieder  davon  abdunstet,  wenn 
man  sie  gelinde  erhitzt.  —  Von  kaltem  Alkohol  werden  die 
Oele  sehr  wenig  aufgelöst,  und  was  der  Alkohol  davon  auflöst, 
ist  grö&tentheils  Elain.    «Siedender -Alkohol  löst  mehr  davon 
auf  und   dabei  auch  Margarin.    Der  grölste  Theil  des  Aufge- 
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lösten  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab.  Hiervon  xxoidbi 
jedoch  das  Ricinusöl  eine  Ausnahme,  indem  es  sehr  bedeo- 
tend  von  Alkohol  aufgelöst  wird ,  besonders  wenn  dieser  was- 
serfrei ist.  Aether  ist  das  beste  Auflösungsmittel  für  die  Oele. 
Flüchtige  Oele,  sowohl  natürliche  als  auch  durch  trockene 
Destillation  bereitete,  und  Petroleum  lösen  sie  ebenfalls  auf. 

Die  Oele  lösen  kleine  Quantitäten  von  Schwefel  und  Phos- 
phor auf,  und  in  der  Wärme  so  viel  davon,  dass  sich  ein 
Theil  beim  Erkalten  wieder  daraus  abscheidet,  und  dabei  häu- 
fig in  Krystallforra.  Sie  lassen  sich  mit  Chlorschwefel,  Chlor- 
phosphor und  mit  Schwefelkohlenstoff  vermischen,  und  sie  lö- 
sen geringe  Quantitäten  von  mehreren  Salzen  mit  alkalischer 
Basis  auf,  so  wre  auch  verschiedene  feste  Säuren,  aber  die 
aufgelöste  Quantität  beträgt  selten  mehr  als  1  oder  2  Tausend- 
theii  vom  Gewicht  des  Oels.  Arsenige  Säure  z.  B.  löst  sieh 
je  nach  den  verschiedenen  Oden  nur  zu  %  bis  1  %  auf  1000 
Thie.  Oel  auf  Die  Salze  werden  daraus  mit  Wasser  aasgezo- 
gen und  die  Säuren  durch  eine  Lösung  von  1  Tbl.  kohlensaa- 
rem  Natron  in  100  Thin.  Wasser. 

Durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  AI- 
ksdi  von  einer  gewissen  Stärke  vereinigen  sich  die  Oele  damit 
zu  einer  milchähnlichen  Flüssigkeit  oder  Emulsion.  Dies  ge- 
schieht auch  mit  geschniolzenem  Fett  und  mit  geschmobeneni 
Wachs.  Wird  die  Lösung  mit  einem  Brd-  oder  Metallsalz  ve^ 
mischt,  so  schlägt  sich  das  Oel  mit  d^n  kohlensauren  Sab 
nieder;  selbst  wenn  die  Kohlensäure  weggeht  z.  B.  vqn  Thoo- 
erde  oder  Eisenoxyd,  so  bleibt  das  Oel  in  einer  ähnlichen  Ver- 
mischung mit  diesen.  Das  Oel  wird  jedoch  dabei  nicht  in  seiner 
Zusammensetzung  verändert,  und  wird  das  Alkali  in  der  milohr 
ähnlichen  Flüssigkeit  n»t  einer  Säure  gesättigt,  so  sammelt  sidi 
das  unveränderte  Oel  wieder  oben  auf  an.  Aehnliche  Emul- 
sionen geben  die  Oele  auch  mit  kaustischem  Ammoniak.  Sie 
lösen  mehrere  Pflanzenalkalien,  z.  B.  Morphin,  Chinin,  Cindio- 
nin,  Strychnin,  Delphinin  u.  s.  w.  auf.  Auch  werden  verschie- 
dene Hydrate  von  Metalloxyden,  z.  B.  von  Zinkoxyd  und  von 
Kupferoxyd  von  den  Oelen  aufgelöst.  Durch  das  letztere  neh- 
men sie  eine  grüne  Farbe  an. 

Die  aus  Samen  ausgepressten  Oele  lösen  aus  denselben 
einen  Körper  auf,  welcher  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  we^ 
den  kann,  and  diese  Aus&Uung  wird  als  eine  ReimgimgaBO- 
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thode  angewandt  ftir  diejenigen  Oele,  welche  zum  Brennen  in 
Lampen  dienen  sollen.  Th^nard  machte  die  Entdeckung, 
dass,  wenn  ein  kalt  gepresstes  Oel  mit  2  Proc,  oder  ein  warm 
gepresstes  mit  3  Proc.  conCentrirter  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen  nach  einander  vermischt  und  damit  gut  durchge- 
rührt wird,  sich  ein  grünlich  schwarzbrauner  Niederschlag  bil- 
det, welcher  allmälig  zu  Boden  sinkt.  Dieser  Niederschlag  ist 
eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  einem  in  dem  Oele 
aafgelösten  Körper.  Um  die  Abscheidong  desselben  aus  dem 
Oele,  worin  er  sich  lange  Zeit  aufgeschlämml  erhält,  zu  beför- 
dern, leitet  man  Wasserdämpfe  aus  einem  Dampfkessel  in  das 
trübe  Oel,  und  fährt  damit  fort,  bis  das  Oel  eine  Temperatur 
von  +  100^  erreicht  hat,  worauf  man  es  einige  Tage  lang 
zom  Klären  ruhig  stehen  lässt.  Es  sammeU  sich  dann  auf  dem 
Boden  das  von  dem  Oel  condensirte  Wasser,  welches  den 
Oeberschuss  der  angewandten  Schwefelsäure  auszieht,  darüber 
eine  dünne  Schicht  von  dem  gebildeten  Niederschlage  und 
oben  auf  diesem  steht  das  geklärte  Oel,  welches  nun  we- 
niger gefärbt  ist,  als  vorher,  so  dass  es  abgenommen  werden 
kann. 

Die  gefällte  dunkle  Masse  ist  mit  Oel  durchdrungen,  wo- 
von man  bei  Operationen  im  Grofsen  einen  Theil  auf  dib 
Weise  zu  Gute  macht,  dass  man  die  Niederschläge  von  vie- 
len Reinigungs- Operationen  in  einem  sehr  hohen,  nicht  weiten 
Gefafse  sammelt,  worin  sich  allmälig  ein  Theil  von  dem  Oel 
oben  auf  abscheidet. 

Dieser  Niederschlag  ist,  so  viel  ich  weifs,  nicht  Gegen* 
stand  einer  chemischen  Untersuchung  gewesen.  Legt  man 
ihn  auf  einen  neuen  Ziegelstein  und  bedeckt  ihn  mit  einer 
Glocke,  damit  er  nicht  trocknen  kann,  so  wird  das  Oel  von 
dem  Stern  eingesogen,  während  ein  schleimiger  Körper  darauf 
zurückbleibt ,  woraus  der  letzte  Rest  von  dem  Oel  mit  Aether 
ausgezogen  werden  kann.  Er  scheint  eine  Verbindung  von 
Sebwefelsäure  mit  einem  von  den  stickstoffhaltigen  Bestand- 
theilen  der  Samen  zu  sein. 

Das  abgenommene  Oel  enthäk  noch  Schwefelsäure,  ge- 
paart mit  fetten  Säuren  (vergl.  S.  334),  von  der  es  befreit  wer- 
den muss,  was  durch  Schütteln  des  Oels  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  tartrylsauren  Kali  geschieht,  welches  die  gepaarte 
Sdiwefelsäure   auszieht   und  das  Oel  dann   rein  zurücklässt. 
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Die  Oele,  welche  ohne  diese  ReioigoDg  zaiii  Brennen  in  Lam- 
pen angewandt  werden,  hören  nach  einer  Weile  auf,  eine 
klare  and  reine  Flamme  za  geben,  weil  der  anfgelöste  stick- 
stoffhaltige Körper  beim  Verbrennen  des  Oels  eine  harte,  dichte, 
schwer  verbrennliche  Kohle  zurücklässt,  weiche  an  dem  Dochte 
eine  allmälig  dicker  werdende  Kruste  bildet,  wodurch  die  Ver- 
brennung nach  und  nach  abnimmt,  bis  diese  Kruste  abgepolzt 
wird.  Beim  Wegnehmen  fahrt  die  Kruste  gewöhnlich  fort  in 
der  Luft  zu  glühen ,  wobei  sie  zuletzt  eine  graue  Asche  zo- 
rücklässl,  welche  noch  ihre  Gestalt  hat.  Mit  einem  richtig  ge- 
reinigten Lampenöl  bildet  sich  keine  solche  Kruste,  and  der 
Docht  bleibt  nach  mehrere  Stunden  langem  Brennen  rein, 
wiewohl  er  in  der  Spitze  durch  die  Hitze  verkohlt  wird.  — 
Wird  zur  Wegnahme  der  Schwefelsäure  aus  dem  Oel  das  Hy- 
drat von  Kalkerde  oder  Talkerde  angewandt,  so  bildet  sich 
von  den  von  der  Schwefelsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren 
eine  Kalkseife  oder  Talkerdeseife,  die  sich  in  dem  Oel  auflöst, 
wodurch  dann  beim  Verbrennen  des  Oels  eine  Kruste  von  ei- 
ner kohligen  Asche  entsteht..  —  Bei  der  Reinigung  des  Oek 
muss  anfserdem  beachtet  werden,  dass  das  Wasser,  welches 
das  Oel  dabei  aufgenommen  hat,  in  gelinder  Wärme  davon 
wieder  abgedunstet  wird. 

Die  Oele  enthalten  aufserdem  stets  eine  färbende  Materie, 
welche  nicht  den  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  den  fetten 
Säuren  angehört.  Einige  haben  einen  Stich  in's  Grüne  von 
aufgelöstem  Blattgrün,  die  meisten  sind  gelb,  zuweilen  mit  ei- 
nem mehr  oder  weniger  starken  Stich  in*s  Braune.  Von  mA- 
reren  Oelen  kann  diese  Farbe  weggenommen  werden,  wenn 
man  sie  24  Stunden  lang  mit  Knochenkohle  macerirt.  Sie 
kann  aufserdem  durch  eine  Sonnenbleiche  zerstört  werden,  aber 
dies  erfordert  meistens  so  lange  Zeit,  dass  auch  das  Oel  da« 
bei  anfängt  ranzig  zu  werden.  Rascher  wird  das  Bleichen 
durch  Sonne  erreicht,  wenn  man  das  Oel  an  einem  sonnen- 
klaren Tage  in  ein  Wasserbassin  in  einer  dünnen  Schiebt  aus- 
giefst,  während  das  Wasser  durch  den  Dampf  von  einem 
Dampfkessel  bei  +IOO0  erhalten  wird.  Das  Bleichen  kann 
dann  in  6  bis  8  Stunden  vollendet  werden,  wenn  während 
desselben  .das  Sonnenlicht  ununterbrochen  darauf  fällt.  — 
Watson  digerirt  die  Oele  oder  Fette  bei  70^  mit  fein  gerie- 
benem Braunstein,  oder  mit  einem  Gemenge  von  Braunsteia 
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und  Schwefelsäure ,  die  mit  einem  gleichen  Gewichi  Wasser 
Terdännt  worden  ist  Noch  besser  gluckt  dies,  wenn  man  an- 
statt Braunstein  Chamaeleon  minerale,  d.  h.  mangansanres  Kali 
anwendet»  so  wie  es  durch  Glühen  erhalten  wird. 

Zo  Gasen  verhalten  sich  die  Oele  wie  Flüssigkeiten  im  All* 
ijemeinen.  Die  Gase  werden  in  ihre  Poren  aufgenommen,  und 
wieder  von  Wärme  und  anderen  Gasen,  oder  unter  der  Lnft^ 
porope  ausgetrieben;  aber  wegen  ihre  Consistenz  nehmen  sie 
dieselben  nur  schwierig  auf,  und  lassen  sie  nur  schwierig  wie* 
der  fahren.  Nach  de  Saussnre  nimmt  Baumöl  bei  -}-  18^ 
Temperator  i%  Mal  sein  Volum  sowohl  von  Stickstoffoxydul- 
gas als  von  Kohlensänregas  auf.  Von  Stickstoffoxydgas  ab- 
sorbiren  sie  viel,  werden  davon  dicker  und  nehmen« an  specif. 
Gewicht  zu.  Von  ölbildendem  Gase  nimmt  Baumöl  das  1,22- 
&die  seines  Volums  auf  Arsenikwasserstoffgas  nehmen  sie 
in  geringer  Menge  auf,  verdicken  sich  dadurch  und  werden 
donkler. 

Die  Oele  durchdringen  leicht  die  Körper,  womit  sie  in 
BerähruDg  kommen,  und  benetzen  sie  stark;  sie  erweichen 
sie  aber  nicht,  wie  Wasser.  Wenn  man  mit  Oel  Leder  und 
dergleichen  einschmiert,  uro  es  mittelst  des  Oels  weich  und 
geschmeidig  zu  erhalten,  so  muss  man  es,  wenn  es  hart  ge- 
worden ist,  zuvor  in  Wasser  aufweichen,  und  beim  Trock- 
oen  mit  dem  Oele  einschmieren;  das  Oel  nimmt  dann  die 
vorher  vom  Wasser  geöfineten  Poren  ein.  Das  Oel  hat  ein 
grofses  Bestreben,  sich  in  Thon  einzuziehen,  ohne  dass  dies 
aof  einer  chemischen  Verbindung  beruht;  man  pflegt  daher 
Oelflecke  auf  Papier,  auf  den  Kleidern  oder  selbst  im  Fufsbo- 
deo  mit  Pfeifenthon  zu  belegen,  den  man  vorher  mit  Wasser 
oder  Spiritus  zu  einem  steifen  Teig  gemacht  hat.  Beim  Trock* 
nen  saugt  der  Thcm  das  Oel  ein,  so  dass  alle  Spuren  davon 
verschwinden;  und  mit  blofs . trocknem  Thon,  den  man  oft  er- 
neuert, nimmt  man  Oelflecke  von  solchen  Dingen  weg,  die 
nicht  nass  gemacht  werden  dürfen,  wie  z.  B.  Papier.  Es  ver- 
steht sich,  dass  der  OeJfleck  nicht  alt  sein  darf,  weil  sich 
sonst  das  Oel  mit  der  Zeit  verändert  hat,  und  dann  nicht  mehr 
vom  Thon  ausgezogen  wird. 

Verwandlungen  der  Oele.  1)  Durch  die  Luft.  Die  Oele 
können  in  verschlossenen  Gefäfsen  sehr  lange,  ohne  Verände- 
rung za  erleiden,  aufbewahrt  werden;  aber  beim  ZutriU  der 
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Luft  verändern  sie  sich  nach  ond  nach.  Gewisse  Oele  werd»  j 
dicker  und  trocknen  zuletzt  zu  einer  durchsiditigen,  gelblichen 
und  weichen  Substanz  ein,  die  gewöhnlich  anfangs  eine  Haut  aaf 
der  Oberfläche  des  Oels  bildet,  und  dadurch  um  so  länger  das 
darunter  befindliche  Oel  schülzt.  Diese  nennt  man  trockneDde 
Oele,  und  man  benutzt  diese  Eigenschaft  zur  Bereitung  von 
Firnissen  und  zum  Oelmalen.  Andere  dagegen  trocknen  nichts 
werden  aber  dick,  weniger  brennbar  und  nehmen  einen  wi- 
drigen Geruch  an,  was  man  Ranzigwerden  nennt,  und  wobei 
sie  die  Eigenschaft  bekommen,  sauer  zu  reagiren  und  beim 
Schmecken  ein  *  kratzendes  Gefühl  im  Halse  zu  erregen.  Die 
Ursache  davon  ist  nicht  mit  völliger  Zuverlässigkeit  ausgemil- 
telt,  abei^  sehr  wahrscheinlich  liegt  sie  darin,  dass  sich  die 
Oelsäure  auf  Kosten  der  Luft  höher  oxydirt ,  wobei  eine  Por- 
tion Lipyloxyd  in  Glycerin  verwandelt  wird,  und  ein  Prodnct 
von  der  Oelsäure  entsteht,  welches  den  ranzigen  Geruch  and 
Geschmack  besitzt  und  welches  mit  einem  anderen  Theil  von 
dem  Lipyloxyd  eine  Zweifach*  Lipyloxyd -Verbindung  bildet 
Durch  Schütteln  mit  einer  lauwarmen  Lösung  von  tartrylsau- 
rem  Alkali  oder  einem  Gemenge  von  Talkerdehyrat  mit  Was- 
ser wird  der  Ueberschuss  von  der  ranzigen  Säure  weggenoDh 
men,  so  dass  das  Oel  den  Geruch  und  Geschmack  verliert 
Aber  nachher  dauert  es  nicht  lange,  so  wird  es  wieder  ranzig, 
wenn  man  es  nicht  in  einer  ganz  angefüllten  und  luftdichten 
Flasche  aufbewahrL 

2)  Durch  SchwefeL  Werden  Oele  mit  Schwefel  erhitzt, 
so  löst  sich  dieser  zuerst  auf,  ohne  dass  dabei  eine  Verände- 
rung des  Oels  staltfindet,  und  bis  zu  4-150^  erhält  sich  auch 
das  Oel  damit  unverändert,  so  dass,  wenn  man  die  Lösung 
erkalten  lässt,  der  aufgelöste  Schwefel  daraus  in  Rhomboedem 
anschiefst.  Aber  über  +200o,  besonders  bei  +260<>  fängt 
das  Oel  an  durch  die  Hitze  zersetzt  zu  werden,  der  Schwefel 
nimmt  Theil  an  den  sich  bildenden  Producten,  sowohl  aas 
dem  Lipyloxyd  als  auch  aus  den  fetten  Säuren,  welche  da- 
durch eine  ganz  veränderte  Natur  bekommen,  die  aber  in  dan 
Gemische,  worin  sie  hier  vorkommen,  sehr  schwer  zu  studiren 
sind,  was  auch  bis  jetzt  nicht  geschehen  ist.  Diesem  Studium 
müssen  Versuche  vorangehen,  bei  denen  man  Glycerin  mit 
Schwefel  und  mit  Phosphorsäure,  ain  besten  wasserfrtter, 
destilUrt,   so  wie  besondere  Destillationen  von  Margarinsäure 
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ood  Oebäore  mit  Schwefel,  so  wie  von  Mai^arin  and  Olein 
ebenfalls  fiir  sich  mit  Schwefel,  wodurch  es  leichter  wird,  das 
Gemenge  von  Prodacten  zu  unterscheiden,  welche  bei  der 
Destillation  der  Oele  mit  Schwefel  auftreten. 

Bis  jetzt  ist  man  in  Bezug  auf  die  zersetzende  Wirkung 
des  Schwefels  auf  Oele  bei  der  Hervorbringung  eines  in  der 
Heilkunde  angewandten  Products  davon,  des  Baisamum  Sul- 
pboris,  stehen  geblieben.  Bei  +  260^  wird  das  Oel  durch  den 
Schwefel  zersetzt,  dabei  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasser* 
Stoff,  und  das  Oel  schäumt  stark  auf.  Es  ist  sehr  wahrsdiein- 
lich,  dass  der  Schwefel  dabei  den  fortgehenden  Wasserstoff 
ersetzt,  gleichwie  es  oft  der  Fall  mit  Chlor  ist,  welches  eine 
Portion  Wasserstoff  wegnimmt,  und  ihn  durch  einen  andern 
Tbeil  Chlor  snbstituirt.  Dabei  wird  jedoch  nicht  das  Oel  gäpz^ 
lieh  zersetzt,  sondern  nur  ein  Theil  desselben,  so  dass  das 
äbrige  al»  Lösungsmittel  Air  die  neue  Verbindung  dient-  Die- 
ses  beruht^  jedoch  ganz  und  gar  auf  den  verschiedenen  relati- 
ven Quantitäten  von  Oel  und  Schwefel,  die  angewandt  wur- 
den. Aus  1  Tbl.  Schwefel  und  6  Thin.  Oel  wird  die  flüssige 
Verbindung  gebildet,  welche  den  Namen  Schwefelbalsam  er- 
halten bat;  aus  1  Thl.  Schwefel  und  2  Thln.  Oel  erhält  man 
eine  dunkel  braunrothe  elastische  Hasse,  welche  wenig  an  den 
Fingern  haftet;  aus  6  Thln.  Schwefel  und  1  Thl.  Oel  entsteht 
ein  hartes  und  sprödes  ProducL  Die  verschiedenen  Arien,  so- 
wohl vegetabilischen  als  animalischen  Fetts,  liefern  dieselbe 
Schwefel  Verbindung,  wiewohl  mit  einigen  Verschiedenheiten  in 
Betreff  ihrer  Consistenz  und  Farbe.  Beim  Ricinusöl  beginnt 
die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  nicht  eher,  als  bei 
+  330^,  und  die  Verbindung  aus  6  Thln.  desselben  mit  1  Tbl 
Schwefel  hat  keine  gröfsere  Consistenz  als  das  Oel  für  sich 
bat.  Von  Talg  und  Schmalz  wird  die  Verbindung  schwarz- 
braun und  salbenartig. 

Wird  der  mit  Leinöl  bereitete  Schwefelbalsam  mit  Alkohol 
behandjelt,  so  kann,  nach  Harff,  unverändertes  Oel  und  Schwe« 
fei,  weldie  noch  keine  neue  chemische  Verbindung  gebildet 
haben,  daraus  aufgelöst  und  entfernt  werden,  so  dass  am  Ende 
biols  die  chemische  Verbindung,  welche  durch  die  Einwirkung 
des  Schwefels  entstanden  ist,  übrig  bleibt.  Diese  hat  eine  in- 
tensivere Farbe  und  gröfsere  Consistenz,  lässt  sich  nicht  ver- 
seifen, ist  aber  in  Aether  und  in  Oelen  auflöslich.    Auch  kann 
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der  Ueberschuss  von  Oel  und  Schwefel  durch  kaostiches  Kali 
aas  der  neuen  Verbindung  aufgelöst  und  entferol  werden, 
wiewohl  eine  geringe  Menge  der  letzteren  in  der  neu  gebüde> 
ten  alkalischen  Auflösung  der  Seife  aufgelöst  wird  Die  neue 
Schwefelverbindung  verändert  sich  sehr  schnell  in  der  Luft, 
und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  elastische  Masse,  welche 
sich  nicht  mehr  in  Aether  auflöst  Auch  wenn  sie  in  äbe^ 
schüssigem  Oel  aufgelöst  ist,  muss  sie  vor  Luftzutritt  wphi  ver- 
wahrt werden,  wenn  sie  sich  nicht  verändern  soll.  Das  Ver- 
änderte bildet  dabei  ein  erstarrtes  Häutchen  auf  der  Obe^ 
fläche  des  Schwefelbalsams.  Harff  fand,  dass  sie  sogar  an 
der  Sonne  gebleicht  werden  kann ,  wenn  sie  unter  Wasser  in 
einem  offenen  Gefäfse  dem  unmittelbaren  Einfluss  des  Sonnen- 
lichts ausgesetzt  wird.  Dies  geschieht  aber  nicht  bei  bedeckten 
Gefäfsen.  Worin  diese  Bleichung  aber  bestehe,  scheint  nicht  on- 
tersucht  zu  sein. 

Unterwirft  man  den  Balsam  bei  einer  allmälig^ge8lei(;er- 
ten  Temperatur  der  trockenen  Destillation,  so  wird,  nach  Ra- 
dig, das  Oel  zersetzt,  indem  sich  die  gewöhnlichen  Destilla- 
tions-Producte  daraus  erzeugen,  wobei  jedoch  zugleich  viel 
Schwefelwasserstofl^gas  entwickelt  wird,  aber  kein  Schwefel- 
kohlenstoff. In  der  Retorte  bleibt  nach  dem  Durchglühen  ih- 
rer Kugel  eine  schwarze,  poröse,  mattglänzende,  kohleoäbn* 
liehe  Masse,  die,  nach  Radi g's  Analyse,  aus  44,66 Proc.  Schwe- 
fel uAd  55,34  Proc.  Kohlenstoff  besteht,  was  nahe  der  Formel 
G^S  entspricht.  Sie  enthält  indessen  eine  Substanz,  welche 
Aether  daraus  auszieht,  und  welche  nach  Verdunstung  des 
Aeihers  in  kleinen,  glänzenden,  schwarzen  Blättchen  zurück- 
bleibt. Die '  eben  angefahrten  Umstände  zeigen  hinreichend, 
dass  das  Verhalten  des  Schwefels  zu  fetten  Oelen  noch  weil 
von  seiner  Aufklärung  entfernt  ist,  und  ein  interessanter  Ge- 
genstand Tür  Untersuchungen  werden  kann. 

Mit  Phosphor  sind  bis  jetzt  keine  entsprechende  Versuche 
angestellt  worden,  die  zu  einem  Resultate  gerührt  hättet),  ver- 
muthlich  aus  dem  Grunde,  dass  man  den  Phosphor  nicht  in 
einer  hinreichenden  Quantität  anwandte.  Die  Anwendung  des 
Schwefels  und  Phosphors  in  Gestalt  von  unterphosphorigeo 
Sulfid,  PS,  würde  dabei  vielleicht  ganz  andere  Producte  ver- 
anlassen können,  in  welchen  der  Phosphor  Sauerstoff  aufiiimmt» 
während  sich  der  Schwefel  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  setst 
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Versuche  dieser  Art^  können  zu  wiebiigen  Resultaten  iiir  die 
Anfklärang  der  organisch  -  chemischen  Zusammensetzungsart 
führen. 

3)  Durch  Sahbilder.  Der  Einfluss  derselben  ist  wenig 
stodirt  worden.  Chlor,  Brom  und  selbst  Jod  vereinigen  sich 
mit  Oelen,  unter  Entwickelung  der  Wasserstoffsäuren  dersel- 
ben. Die  Oele  werden  dadurch  consistenter  und  sie  erstarren 
dabei  zuletzt  wachsahnlich.  Aber  weiter  sind  bis  jetzt  die  Dn* 
lersochnngen  darüber  nicht  ausgedehnt  worden. 

4)  Durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Oele  veneinigen 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erhitzung,  welche 
leicht  eine  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  veranlassen 
kann,  wenn  man  sie  nicht  künstlich  abkühlt.  Die  Beschaffen- 
heit ihrer  Verwandlung  ist  schon  bei  der  Margarinsäure,  S.  334, 
angefohrt  worden. 

5)  Durch  Salpetersäure.  Die  concentrirte  Salpetersäure 
greift  fette  Oele  mit  einer  solchen  Heftigkeit  an,  dass  die 
Masse  dadurch  leicht  Feuer  fängt.  Eine  verdünntere  Salpeter- 
säure bringt,  wenn  man  sie  mit  dem  Oele  in  einem  Destilla- 
tioDsgeräfse  kocht,  alle  die  Producte  hervor,  w.elche  aus  dem 
Lipyloxyd  (Glycerin)  und  aus  den  fetten  Säuren  entstehen, 
wenn  man  diese  (lir  sich  mit  Salpetersäure  behandelt. 

6)'  Durch  die  Bydrate  von  starken  Salzbasen  werden  die 
Oele  zersetzt,  das  Lipyloxyd  verwandelt  sich  in  Glycerin  und 
die  fetten  Säuren  vereinigen  sich  mit  dem  Alkali,  wie  im  Vor- 
hergehenden gezeigt  worden  ist,  und  worüber  ich  ein  Weite- 
res in  dem  Art.  Seife  anfuhren  werde. 

Die  fixen  Alkalien  brauchen  selbst  nicht  kaustisch  zu  sein» 
am  diese  Verwandlung  hervorzubringen.  Ein  lange  fortgesetz- 
tes Sieden  mit  ihren  kohlensauren  Salzen  verseift  die  Oele 
aas  dem  Grunde,  weil  sich  das  Alkali  zwischen  den  fetten 
Säuren  und  der  Kohlensäure  tbeilt;  aber  da  das  zweifach  *  koh- 
lensaure Alkali  durch  das  Kochen  fortwährend  zersetzt  wird, 
so  kann  das  Oel  zuletzt  auf  diese  Weise  verseift  werden, 
wenn  das  kohlensaure  Alkali  im  Ueberscbuss  vorhanden  ist. 

Kaustisches  Ammoniak  giebt  eine  ähnliche  Emulsion,  wie 
die  kohlensauren  Alkalien,  woraus  das  Oel  durch  Verdunsten 
des  Ammoniaks  oder  durch  Sättigen  mit  einer  Säure  oder 
selbst  durdi  starke  Verdünnung  mit  Wasser  unverändert  ab- 


504  NatOrliche  feile  Oele. 

geschieden  werden  kann.  £ine  solche  Verbindong  von  Banmöl 
mit  kaustischem  Ammoniak  wird  in  der  Heilkunde  als  ein 
äufseres  reizendes  Mittel  unter  dem  Namen  Linmentum  vola- 
tue  angewandt.  Wird  aber  das  Oel  zu  starkem  kaustischen 
Ammoniak  gesetzt  und  das  Gemische  verschlossen  aufbewahrt, 
so  wird  das  Oel  darin  mit  der  Zeit  verseift. 

Die  Hydrate  der  alkalischen  Erden  verseifen  die  Oele  im 
Sieden  ziemlich  rasch,  wobei  sich  das  Glycerin  auflöst,  wäh- 
rend die  fetlsauren  Salze  unaufgelöst  bleiben ,  in  Gestalt  einer 
pflasterähnlichen  Masse.  Das  Hydrat  der  Talkerde  übt  jedoch 
diese  Wirkung  sehr  schwierig  aus,  das  Oel  vermischt  sich  beim 
Kochen  mit  dem  Hydrat  zu  einer  Art  Emulsion,  woraus  es 
nur  durch  Säuren  abgeschieden  werden  kann,  und  dann  sam- 
melt CS  sich  unverändert  oben  darauf  an.  Hat  aber  das  Ko- 
chen lange  Zeit  fortgedauert,  so  wird  das  Oel  doch  zuletzt  zer- 
setzt, die  gebildeten  fettsauren  Talkerdesalze  schwimmen  dann 
oben  auf  und  darunter  befindet  sich  eine  gelbe  Auflösung, 
welche  Glycerin  aufgelöst  enthäli,  und- eine  nicht  unbedeutende 
Quantität  ölsaurer  Talkerde,  von  der  sie  einen  bitteren  Ge- 
schmack hat.  Talkerde,  welche  so  hart  gebrannt  worden  isl, 
dass  sie  in  Wasser  nicht  zu  einem  Hydrat  aufquillt,  hat  auf 
das  Oel  gar  keine  Wirkung,  ebenso  die  Hydrate  der  eigent- 
lichen Erden. 

Von  den  Metalloxyden  üben  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  eine 
verseifende  Wirkung  aus.  Die  übrigen  wirken  entweder  nur 
höchst  unvollkommen  oder  gar  nicht.. 

7)  Durch  trockene  Destillation  werden  die  fetten  Oele  zer- 
setzt, so  bald  sie  anfangen  ins  Sieden  zu  komn^en,  was  ge- 
wöhnlich nicht  eher  als  über  +250^  stattfindet,  und  bei  ge- 
wissen Oelen  nicht  früher  als  zwischen  +30O*  und  +3W. 
Dabei  verflüchtigen  sich  Wasser,  Kohlensäuregas  und  brenn- 
bare Gase,  und  die  Bestandtheile  der  Oele  bringen  dann  fast 
dieselben  Producle  hervor,  wie  wenn  sie  für  sich  destillirt 
werden.  Die  Mar^arinsäure  geht  dem  gröfsten  Theile  nach 
unverändert  über,  aber  mit  Hervorbringung  der  flüchtigen 
Oele,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  dieser  Säure  ange- 
führt worden  sind.  Die  Oelsäure  wird  fast  vollkommen  zer- 
stört, sie  erzeugt  Brenzölsäure  und  die  bei  der  Destillation 
dieser  Säure  angeführten  flüchtigen  Oele,  und  das  Lipyloxyd 
veranlasst  die  Bildung  des  damit  isomerischen  Acrolg,  welches 
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ach  mit  diesen  schon   im  Vorhergehenden  aogeflibrien  Pro- 
dacleD  vermischt 

Die  brennbaren  Gase,  welche  sich  bei  der  trockenen  De- 
stillatioD  der  Oele  entwickeln,  vermehren  sich  in  ihrer  Qnan* 
tität,  je  höher  die  Temperatur  wird.  Lässt  man  das  Oel  tro- 
pfenweise in  ein  glühendes  eisernes  GefaCs  fallen,  so  verändert 
•  sich  das  Zersetznngsvwhalten ,  indem  dann  diese  brennbaren 
Gase  in  einem  so  grofsen  Verhältnisse  gebildet  und  so  reich 
an  Elaylglas  werden,  dass  sie  mit  Vortheil  zum  Brennen  für 
die  Erleuchtung  'von  Zimmern  angewandt  werden  können. 
Aber  es  würde  uns  zu  weit  von  unserem.  Zwecke  führen, 
weim  ich  hier  diese  Gasbereitung  aus  Oel  in  ihren  JEinzeb- 
lieiten  abhandeln  wollte,  weshalb  ich  sie  zum  Artikel  Trockene 
Destillation  im  Allgemeinen  verschiebe,  wo  mehrere  ähnliche 
Gasbereitungen  angefahrt  werden  sollen. 

Die  Zttsammensetzung  der  Oele  in  Betreff  der  Atomenzahl 
'äirer  Grundstoffe  war  eine  Zeit  lang  der  Gegenstand  sorgfältiger 
Untersuchungen ,  welche  jedoch  niemals  ftir  ein  und  dasselbe 
Oel  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  gaben,  während  die 
von  den  am  meisten  verschiedenen  Oelen  dennoch  einander 
ziemlich  nahe  kamen.  Nachher  wurden  die  näheren  Bestand« 
theile  der  Oele  bekannt,  man  sah  ejn,  dass  deren  relative 
Qnaotität  variiren  konnte,  und  dass  die  Oele  aufserdem  zu^ 
fällige,  ans  den  Pflanzen  aufgelöste  Stoffe  in  kleinen  Quantitäten 
enthielten,  welche  ebenfalls  nicht  unter  allen  Umständen  gleich 
sind,  so  dass  also  diese  Analysen  niemals  zu  anwendbaren  Re^ 
raltaten  fuhren  konnten. 

Die  Anwendung  der  Oele  ist  Jedermann  so  bekannt,  dass 
hier  darüber  nichts  angeführt  zu  werden  braucht. 

Die  Anzahl  der  verschiedenen  Oele .  ist  sehr  grofs  Fast 
jede  Pflanzenart  hat  ihr  oder  ihre  Oele.  Es  ist  nicht  meine 
Absicht,  alle  die  hier  aufzuführen,  welche  Gegenstand  einer 
Art« Untersuchung  waren,  sondern  ich  werde  mich  hier  auf 
diejenigen  beschränken,  welche  entweder  eine  allgemeinere 
Anwendung  oder  irgend  eine  besondere  wissenschaftliche 
Merkwürdigkeit  haben,  z.  B.  wegen  einer  darin  enthaltenen 
fetten  Säure.  Diejenigen,  welche  dem  Thierreiche  angehören, 
kommen  erst  in  der  Thierchemie  vor,  nachdem  ihre  Zusam- 
mensetznng  als  Lipyloxyd  -  Verbindungen  theoretisch  dargestellt 
worden  ist. 
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Die  feiten  Pflaozenöle  können  in  solche  eingetheilt  werden, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperalur  flüssig  und  solche,  welche 
darin  talgähnlich  sind.  Die  ersleren  bilden  wiederum  zwei 
Gruppen:  nicht  trocknende  und  trocknende  Oele.  Wir  haben 
gesehen,  dass  diese  Eigenschaft  auf  der  Beschaffenheit  der 
flüssigen  Säure  in  ihrem  Elain  beruht,  welche  in  den  trock- 
nenden verschieden  ist  von  der  der  mdbi  trocknenden. 

a.    Flüssige  nicht  trocknende  Oele. 

.  In  allen  diesen  besteht  das  Elain  aus  einer  Verbindong 
von  Lipyloxyd  mit  gewöhnlicher  Oelsäure,  oder  aue  Olein.  Sie 
werden  mit  der  Zeit  ranzig,  zäh^  und  dickflüssig,  ohne  aber 
zu  erhärten. 

Baumöl  ist  in  dem  fleischigen  Theile;  dem  Pericarpium, 
der  Oliven,  der  Frucht  von  Olea  europaea,  enthalten.  Das- 
selbe kommt  im  Handel  in  drei  Sorten  vor.  Das  beste  oder 
Jungfernöl  ist  durch  ein  gelindes,  kaltes  Pressen  erhallen. 
Darauf  erhält  man  durch  stärkeres  Pressen  in  der  Wärme  das 
gewöhnliche  Baumöl,  und  zuletzt  wird  eine  neue  Portion  Oe| 
aus  dem  Kuchen  durch  Auskochen  desselben  mit  Wasser  er- 
balten, wobei  das  Oel  oben  aufschwimmt  und  abgenommen 
wird.  Das  letztere  wird  nur  zur  Seife  benutzt.  Eine  noch 
schlechtere  Sorte  wird  durch  Gährung  der  vor  dem  Auspressen 
in  Haufen  gelegten  Oliven  erhalten.  Das  Baumöl  ist  gewiss  von 
allen  Oelen  das  am  meisten  angewendete,  und  da  der  Oliven- 
baum empfindlich  ist  und  nur  in  einem  so  kleinen  Theile  von 
Europa  vorkommt,  so  ist  das  Baumöl  auch  theurer  als  viele 
andere  fette  Oele.  Das  Baumöl  hat  einen  schwachen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  einen  milden  angenehmen  Geschmack. 
Seine  Farbe  ist  blassgelb.  Das  warm  gepresste,  weniger  gote 
hat  einen  Stich  in's  Grüne  und  einen  stärkeren  Geruch.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,917  bei  +  15^.  Nach  de  Saussnre 
ist  es  0,9192  bei  +  12»,  0,9109  bei  +  25^.  0,8932  bei  +  50^ 
und  0,8624  bei  +  94^.  Es  enthält  nach  einer  Mittelzahl  28  Proc. 
Margarin,  welches  einige  Grade  über  0^  anfängt  in  Kömeni 
auszukrystallisiren,  wodurch  das  Oel  zuletzt  erstarrt  Das  wann 
gepresste  ist  an  Margarin  noch  reicher. 

Der  Preis  dieses  Oels  veranlasst  häufig  eine  Verfalschang 
mit  weniger  theuren  Oelen,  wobei  insbesondere  das  reinere, 
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za  Speisen  angewandte,  derselben  ausgesetzt  ist.  Das  Oel,  wo- 
mit es  am  leichtesten  verfälscht  wird ,  ohne  bemerkt  zu  wer- 
den, ist  das  ebenfalls  zu  Speisen  gebränchliche  Mohnöl.  Dieses 
ist  ein  trocknendes  Oel,  dessen  Elain  sich  nicht  in  Elaidin  ver* 
wandeln  lässt.  Dies  veranlasste  die  bei  der  Bereitung  der 
Elaidinsäure,  S.  377,  angeführte  Poutet'sche  Probe,  durch 
welche  das  reine  Baumöl  nach  24  Stunden  ganz  fest  wird, 
aber,  wenn  es  mit  Mohnöl  verfälscht  ist,  schmierig  bleibt  und 
nm  so  weicher,  je  gröfser  die  Quantilät  von  Mohnöl  darin  ist. 
Bei  einer  Einmischung  von  Yiy^  Proc.  Mohnöl  schwimmt  ein  Theil 
von  nicht  erstarrtem  Oel  'ol)en  auf  dem  zu  Elaidin  erstarrten. 
Diese  Probe  hat  viel  von  ihrem  Werth  verloren,,  nachdem  es 
aasgemittelt  worden  ist,  dass  dasselbe  mit  allen  Oelen  statt- 
findet, welche  Olein  enthalten,  und  dass  sie  selbst  Mohnöl  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  Olein  hervorbringt. 

Das  Baumöl  ist  durch  die  Abwesenheit  von  aufgelösten 
Stoffen  ein  besserer  Nichtleiter  für  die  Elektricität  als  andere 
Oeie.  Rousseau  hat  daher  ein  Instrument  angegeben,  um 
den  Grad  der  nicbtleilenden  Eigenschaft  zu  bestimmen,  in 
Vergleich  mit  anderen  Oelen,  wobei  sich  ein  deutlicher  Unter- 
schied zeigt  zwischen  einem  verfälschten  und  einem  nicht 
mit  einem  anderen  Oel  versetzten  Baumöl.  Das  Instrument 
zeigt  den  Grad  des  Leitungvermögens  durch  die  Abweichung 
in  einer  astatischen  Magnetadel  an.  Er  glaubt  gefunden  zu 
haben,  dass  trockaende  Oele  die  Elektricität  672  Mal  besser 
leiten  als  Baumöl. 

Das  Baumöl  erhält  sich  länger  und  besser,  ohne  zähe  zu 
werden,  als  alle  anderen  Pflanzpnöle.  Die  Uhrmacher  bedie- 
nen sich  daher  desselben ,  nachdem  sie  es  zuvor  einer  Reini- 
gung unterworfen  haben,  die  darin  besteht,  dass  das  Oel  in 
eine  Flasche  gegossen  und  mitten  in  dasselbe  eine  Bleischeibe 
gestellt  wird,  worauf  die  Flasche  verkorkt  und  in  ein  Fenster 
gesetzt  wird,  wo  sie  von  der  Sonne  bestrahlt  werden  kann. 
Nach  und  nach  überzieht  sich  das  Blei  mit  einer  käsigen  Masse, 
die  zum  Theil  zu  Boden  fällt,  während  das  Oel  seine  Farbe 
verliert  und  wasserklar  wird.  Sobald  das  Blei  nichts  mehr 
von  der  weifsen  Substanz  bildet,  wird  das  nun  klar  und  farb- 
los gewordene  Oel  abgegossen.  Diese  Veränderungen  verdien- 
ten wohl  wissenschaftlich  untersucht  zu  werden. 

In  der  Pharmacie  wendet  man  ein  Product  der  trockenen 
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Destillation  des  Baomöls  an,  welches  Ziegelsieinöl,  Oleum  lale- 
ritium,  Oleum  philosophorum ,  genannt  wird. 

Dasselbe  wird  bereitet  dadurch,  dass  man  glühende  Zie- 
gelsteinstöcke  in  das  Oel  taucht  und  sich  ihre  Poren  damit 
vollsaugen  lässt,  worauf  man  die  Steinstücke  in  eine  eiserne 
Retorte  bringt  und  destillirt.  Dieses  Verfahren  hat  zum  Bnd- 
zweck, das  Ueberkochen  zu  umgehen,  welches  fast  unmöglich 
zu  vermeiden  ist,  wenn  man  das  Oel  fiir  sich  bei  raschem 
Feuer  destillirt.  Das  erhaltene  Oel  ist  dunkelbraun,  etwas 
dickflüssig  und  von  unangenehmem  Geruch.  Durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  bekommt  man  es  dünnflüssig  und  fast  farblos. 
Das  unrectißcirte  wird  in  der  Thierheilkunde  gebraucht.  Das 
rectificirte  soll,  nach  Bu ebner,  giftig  sein. 

Mandelöl  wird  sowohl  von  den  süfsen  als  den  bitteren 
Mandeln  {Amygdalus  communis)  gewonnen.  Es  ist  hellgelb, 
dünnflüssig,  hat  einen  angenehmen  Geschmack  und  keinen  Ge- 
ruch. Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  +  \ffi  0.917  bis  0,92.  Nach 
Braconnot  giebt  es  beim  Erkalten  bis  zu  — 10^  0,24 Stearin, 
welches  bei  -f  6^  schmilzt,  und  0,76  Elain,  welches  in  der 
stärksten  Kälte  nicht  erstarrt.  Schübler  hingegen  versichert, 
dass  es  erst  bei  —  20^  weifslich  und  trübe  werde,  und  dass 
es  bei  —  25^  gänzlich  erstarre.  Gusserow  konnte  jedoch 
daraus  kein  Stearin  ausziehen,  und  wenn  er  die  Mandeln  zu- 
erst bei  —  12^,  dann  bei  —  4^,  und  endlich  einige  Grade 
über  0^  auspresste,  erhielt  er  immer  dasselbe  Oel ,  woraus  er 
schliefst,  dass  das  Mandelöl  kein  Stearin  enthalte.  Es  wird 
leicht  ranzig,  wird  von  25  Thln.  kalten  und  6  Thln.  kochend- 
heifsen  Alkohols  aufgelöst,  und  lässt  sich,  mit  Aether  in  allen 
Verhältnissen  vermischen.  Es  wird  in  der  Heilkunde  ge- 
braucht. 

Ruböl,  aus  den  Samen  von  Brassica  Rapa  und  Najm, 
ist  gelb,  von  eigenem  Geruch,  erstarrt  bei  —  3^75  zu  einer 
gelben  Masse,  und  besteht,  nach  Braconnot,  aus  0,46  Stea- 
rin, welches  bei  +  7^,5  schmilzt,  und  0,54  Elain,  welches 
den  Geruch  des  Rüböls  behält.  Das  spec.  Gewicht  des  Geis 
von  Brassica  Napus  ist  =:  0,9128  bei  +  15^,  des  Oels  aber 
von  Brassica  Rapa  r=  0,9167.  Bei  einer  Temperatur  von 
—  6^  setzen  sich  aus  beiden  Oelen  weifse  Kügelchen  von 
Stearin  ab,  und  bei  einigen  Graden  darunter  erstarren  sie 
zu  einer  butterartigen  Masse.     Die  Samen  von  Brassica  Na- 
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JMS  Metern  33  Proc.  Oel,  aber  die  von  Brassica  Bapa  viel 
weniger. 

Kolsaöl  neoDt  man  eine  bessere  Art  von  Rüböl,  von  BraS" 
sica  campestfiSy  var.  oleifera,  welches  schon  für  sich,  ohne 
weitere  Reinigung,  in  Lampen  gut  brennt.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  bei  iffi  =  0,9136,  und  es  erstarrt  bei  —  60,25.  Der  Sa- 
men giebt  39  Proc.  Oel. 

Senfbl  wird  aas  dem  Senfsamen  (Stnapts  alba  und  nigra) 
gewonnen.  Der  zu  Teig  gestofsene  gelbe  Senfsamen  giebt  36, 
der  schwarze  Senfsamen  nur  18  Proc.  Oel.  Dieses  Oel  ist 
mild,  ohne  Geruch,  dicker  als  Baumöl,  von  bernsteingelber 
Farbe;  das  vom  gelben  Senf  hat  bei  +15^  0,9142  spec.  Ge- 
wicht, das  vom  schwarzen  0,9170  und  gesteht  unter  0^. 

Das  Oel  der  Pflaumenkeme  {Prunus  domestica)  wird  vor- 
züglich in  Würtemberg  bereitet.  Die  von  den  Schalen  befrei- 
ten Kerne  liefern  33  Proc.  Oel,  und  dieses  ist  klar,  gelbbraun 
ond  schmeckt  dem  Mandelöl  ähnlich.  Bei  einer  Temperatur 
von  -|-  15^  ist  sein  spec.  Gewicht  =  0,9127.  Bei  —  9^  er- 
starrt es.  Es  wird  leicht  ranzig,  gehört  aber  zu  den  besten 
Brennölen.  In  Würtemberg  presst  man  auch  ans  den  Kernen 
der  Kirschen  ein  Oel. 

Das  Buchöl  wird  aus  den  Nüsssn  von  Fagus  sylvatica 
aosgepresst,  und  man  erhält  daraus  höchstens  12  Proc.  eines 
klaren  und  5  Proc.  eines  trüben  Oels.  Das  Buchöl  ist  hell- 
gelb, geruchlos,  milde  und  sehr  dickflüssig.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  +  ii^  =  0,9225.  Bei  —  17«  erstarrt  es  zu  einer 
gelblich  weifsen  Hasse. 

Das  Haselnussöl  erhält  man  aus  den  Nüssen  von  Corylus 
Avellana,  weiche  davon  60  Proc.  geben.  Es  ist  klar,  hellgelb, 
geruchlos  und  von  süfsem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
bei  +  15«  =  «{9242.    Es  erstarrt  bei  —  19^. 

Behenöl.  Dieses  Oel  wird  aus  den  sogenannten  Nuces 
JBehen,  den  Früchten  von  Linn^'s  Guilandina  Moringa  oder 
Lamark's  Moringa  oleifera,  ausgepresst.  Es  konmit  bis  jetzt 
selten  io  den  Drogueriehandel  und  es  ist  sehr  theuer.  Aber 
der  Baum  ist  kürzlich  auf  den  holländischen  Besitzungen  in 
Cora^o,  Bonaire  und  Aruba  im  Grofsen  angepflanzt  worden, 
in  der  Absicht,  das  Oel  davon  zu  gewinnen.  Man  kann  also 
hoffen,  dass  das  Oel  mit  der  Zeit  in  Menge  und  zu  einem  bil- 
ligeren Preise  zu  erbalten  ist 
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Es  ist  schwach  gelbh'ch,  geruchlos,  angenehm  and  mSde 
schmeckend.  •  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,912  bei  +  15^^.  Dnter 
+  15^  wird  es  dick  nnd  es  erstarrt  bei  noch  niedrigeren 
Wärmegraden  zu  einem  festen  Fett.  Es  erhält  sich  längere 
Zeit,  als  andere  Oele,  ohne  ranzig  zu  werden,  und  es  besteht 
aus  den  Lipyloxyd- Verbindungen  von  Hargarinsäure,  Behen- 
säare  und  Oelsäure.  Man  kann  es  zu  allen  den  Endzwecken 
anwenden,  wozu  Baumöl  gebraucht  wird,  und  es  ist  ein  schmack- 
haftes Speiseöl. 

b.    Flüssige  trocknende  Oele. 

Die  trocknende  Eigenschaft  dieser  Oele  hängt  von  der 
Natur  der  flüssigen  fetten  Säure  in  ihrem  Elain  ab.  Ob  diese 
Säure  in  allen  dieselbe  ist,  nämlich  Leinölsäure,  oder  ob  es 
mehrere  trocknende  fette  Säuren  giebt,  ist  noch  nicht  unter- 
sucht worden.  Es  ist  möglich,  dass  sie  alle  die  Leinölsäure  . 
enthalten,  und  dass  der  ungleiche  Grad  ihrer  trocknenden  Ei- 
genschaft durch  ungleich  grofse  Einmengungen  von  ölsaarem 
Lipyloiyd,  welches  nicht  Jrocknet,  bedingt  wird. 

Leinöl  wird  aus  dem  Leinsamen  (von  linum  usüatissimtm) 
gewonnen,  welcher  23  Proc.  seines  Gewichts  liefert.  Das  beste 
ist  das  durch  kaltes  Auspressen  erhaltene.   Es  ist  hellgelb;  das 
in  der  Hitze  ausgepresste  ist  braungelb  und  wird  leicht  ranzig. 
Es  hat  einen  eigenen  schwachen  Geruch  und  Geschmack.  Nach 
de, Saussure  ist  sein  spec.  Gewicht  0,928  bis  0,932.    Er  fand 
es  hei  +  12o  =  0,9395,  bei  +  25o  =  0,93,  bei  +500=0,9125 
und  bei   +  94^^  =  0,8815.     Bei  ^2(P  nimmt  es  eine  blassere 
Farbe  an,  ohne  Stearin  abzusetzen  oder  zu  erstarren,  aber  bei 
—  27^,5  verwandelt  es  sich  in  eine  gelbe  feste  Hasse.    Nach 
Gusserow  erstarrt  es  schon  bei  —  16^  weffc  diese  Tempe- 
ratur einige  Tage  hindurch  unterhalten  wird.     Das  Leinöl  entr 
hält  nach  Sacc's  Berechnung  6%  Proc.  margarinsaures  Lipyl- 
oxyd,  welches  das  Stearin  desselben  ausmacht,  und  woraus 
Sacc    die    Margarinsäure    dargestellt  und    analysirt  hat     Es 
löst  sich  in  5  Thh.  kochenden  und  40  Thin.  kalten  Alkohols, 
sowie  in   1,6  Thln.  Aethers  auf.      Das  Leinöl   enthält   kleine 
Mengen  von  Albumin  und  Schleim  aufgelöst;   man  hat  ange- 
geben, dass  es  auf  folgende  Weise  davon  gereinigt  werden 
könne:  das  Oel  wird  mit  so  viel  schwefelsaurem  Bleioxyd  zu- 
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sammengerieben ,  dass  es  wie  ein  dicker  Bahro  aussiebt ,  und 
damit  3  bis  4  Tage  lang  stehen  gelassen,  während  man  es 
häofig  darchschüttelL  Dann  lässt  man  es  klären  und  giefst  es 
ab.  Es  hat  nun  eine  hellere  Farbe  und  trocknet  rasdier. 
Oben  auf  dem  Bleioxydsalze  liegt  ein  schleimiger  Deberzug, 
welcher  weggenommen  werden  kann,  worauf  das  Bl^salz  zu 
einer  neuen  Operation  verwendbar  ist. 

Verwandlungesa  des  Leinöls.  1)  Nach  längerer  Zeit  in  der 
bifi,  Leinöl,  weldies  lange  in  einer  halbgefüllten  Flasche  ge- 
standen hat,  wird  dick  und  trocknet  dann  weniger  leicht  Es 
wird  dann  von  Alkohol  bedeutend  leichter  als  das  frische  Oel 
aofgelöst,  und  diese  Auflösung  wird  mit  Vortheil  zu  den  hellen 
Laekfimissen  gemischt,  um  die  Sprödigkeit  des  Harzüberzugs 
ZD  vermindern.  Unverdorben  hat  die  Veränderungen,  welche 
das  Leinöl  erleidet,  wenn  es  lange  aulbewahrt  wird,  und  wo- 
bei es  austrocki^et,  einer  besonderen  Untersuchung  unterworfen. 
Wird  es  im  Keller  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Fass 
aufbewahrt,  so  setzt  sich  daraus  ein  weifses,  fettiges,  weiches 
Sediment  und  ein  bräunliches  Pulver  ab.  Das  fettige  Sediment 
ist  nur  Stearin,  das  eine  Substanz  beigemischt  enthält,  welche 
io  Aether  nicht  auflöslich  ist,  und  sich  wie  Pflanzeneiweifs  ver- 
hält Die  Lösung  des  Stearins  in  Aether  giebt  bei  freiwilliger 
Verdunstung  das  Stearin  im  krystallisirten  Zustande.  Dieses 
Stearin  ist  in  100  Thb.  kalten  und  in  40  Thln.  kochenden  was- 
serfreien Alkohols  auflöslich.  Es  löst  sich  in  50  Thln.  kalten 
und  20  Thln.  kochenden  Aethers  auf.  Es  verseift  sich  mit  be- 
merkenswerther  Schwierigkeit  Ein  Viertel  des  braunen  Pul- 
vers löst  sich  im  Wasser  auf;  die  Lösung  enthält  eine  gummi- 
ähnliche Substanz,  welche  sowohl  durch  verdünnte  Säuren  als 
auch  durch  essigsaures  Kupfer  gefallt  wird,  sich  aber  weder 
in  Alkohol  noch  Aether  auflöst  Die  übrigen  drei  Viertel  sind 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  unauflöslich;  Kalihydrat  zieht 
daraus  ein  wenig  Harz  aus.  Um  die  Substanz  zu  studiren,  in 
welche  sich  das  Leinöl  während  des  Austrocknens  verwandelt» 
vermischte  Unverdorben  das  Oel  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Kreide,  um  ein  pulverförmiges  Gemisch  zu  bekommen, 
ond  liefs  dieses  an  einem  warmen  Orte  vier  Wochen  lang  ste- 
hen; nach  dieser  Zeit  war  das  Oel  vollkommen  darin  ausge- 
trocknet Dann  zog  er  die  kohlensaure  Kalkerde  mit  verdünn- 
ter Chlorwaaserstoffsäure  daraus  wieder  aus ,  und  behandelte 
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hierauf  den  Rückstand  mit  Aether,  welcher  eine  salbeoartige 
Materie  von  theerartiger  Consistenz  auflöste.    Das  Gewicht  die- 
ser Materie,    welche  Unverdorben  als  veränderte  Leinöl- 
säure erkannte,  betrug  0,15  vom  Gewicht  des  Oels.    Die  Lein- 
ölsäure, welche  man  durch  Söjiren  aus  einer  Leinölseife  abge- 
schieden erhält,  giebt,  nach  diesem  Chemiker,  in  der  That  ein 
analoges  Product  von  theerartiger  Consistenz ,   wenn  sie  der 
Luft  ausgesetzt  wird.     Der  in  Aether  unlösliche  Rückstand  isl, 
nachdem  er  durch  ChlorwasserstoflFsaure  von  einem  Rest  von 
kohlensaurer  Kalkerde    befreit  worden,   nur  trockenes  Leinöl. 
Im  vollkommen  trockenen  Zustande  bildet  er  eine  gelbliche  za- 
sammengeballte  Masse,  die  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich ist,  sich  indessen  durch  diese  Lösungsmittel,  besonders 
durch  den  Aether,  aufbläht,  nach  dem   Trocknen  aber  wie- 
der erhärtet.     Er  ist  unlöslich  in  fetten  und  flüchtigen  Oelea 
Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Chlorwasserstoffsäare 
und  Alkohol  verwandelt  er  sich  in  eine  theerartige  Substanz. 
Er  wird  zersetzt  und  aufgelöst  von  einer  Lösung  eines  Tbeils 
Kalihydrat  in  6  Thln.  Wasser.    Die  Lösung  enthält  leinölsaores 
Kali  nebst  einer  Verbindung  einer  im  Wasser  unlöslichen  theer- 
artigen  Substanz  mit  Kali. 

2.  Durch  Salpetersäure.    Diese  Verwandlung  ist  von  Sacc 
untersucht  worden.     Wird    1  Tbl.  Oel  auf  ein  Gemenge  von 
2  Thln.  Scheidewasser  mit  dessen  vierfachem  Volum  Wasser 
gegossen,  so  färbt  sich  das  Oel  bei  gelinder  Erwärmung  schön 
roth,  darauf  fangt  dasselbe  an  sich  zu  zersetzen,  indem  Gas- 
blasen darin  aufsteigen,   die  aber  nicht  nach  salpetriger  Sänre 
riechen.     Bald  darauf  verwandelt  sich  das  Oel  in  eine  rothe, 
membranähnliche  Masse,  unter  starker  Entwickelang  von  rothen 
Dämpfen.    Durch  das  entwickelte  Gas  wird  die  Haat  zu  einer 
grofsen  Blase  ausgedehnt,  so  dass  sie  zerrieben  werden  muss, 
um  sie  in  der  Flüssigkeit  zurückzuhalten.     Diese   Membran  ist 
zähe  und  elastisch,  und  sie  zeigt  sidi  beim  Ausziehen  atlas- 
ähnlich.    Zuletzt  wird  sie  gelb  und  einem  schmierigen  Harze 
ähnlich,  welches  beim  Erkalten  erstarrt  und  dann  eingemengte 
Krystallschuppen  zeigt. 

Aus  der  sauren  Mutterlauge  schiefsed  beim  Erkalten  Oxal- 
säure und  Korksäure  an. 

Der  harzähnliche  Körper  wurde  mit  Wasser  gekocht,  um 
ihn  von  der  sauren  Mutterlauge  zu  befreien,  wobei  er  sich 
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mit  Blasen  erfuUte,  und  die  Dämpfe  einen  an  Pfeffermtinze 
erioneroden  Gerach  haUen.  Darauf  löste  er  sich  in  kaltem 
Alkohol  auf,  wobei  er  ein  wenig  Margarinsäore  zurückliefe. 
Nach  der  Verdunstung  des  Alkohols  blieb  ein  rotbbraunes  Harz 
zaräck,  welches  sich  mit  kaustischem  Alkali  zu  einer  rotben 
Masse  vereinigte,  welche  die  g^nze  Flüssigkeit  zu  einer  Gal- 
lerte absorbirte.  Säuren  schieden  daraus  ein  dunkelbraunes 
Barz  ab ,  welches  aber  auf  der  Flüssigkeit  schwamm. 

Dieser  Körper  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  reinem 
siedenden  Wasser  auflöslich,  wobei  er  sich  theilt  in  ein  Harz, 
welches  leichter  als  Wasser  ist  und  darauf  schwimmt ,  und  in 
an  anderes,  welches  darin  zu  Boden  sinkt.  Die  Lösung  in 
Wasser  liefe  beim  Verdunsten  das  Harz  unverändert  zurück. 

Die  Producte  der  fortgesetzten  Zersetzung  des  Leinöls 
dorch  Salpetersäure  sind  aufser  diesem  Harz:  Oxalsäure,  eine 
groise  Menge  Korksäure,  Pimelinsäure,  Kohlensäure  und  Was- 
ser. Die  Leinölsäure  allein  giebt  ein  schmieriges ,  gelbes  Harz 
und  viel  Korksäure.  Dieses  Harz  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  zuletzt  braun. 

3.  Durch  kaustische  Alkalien  wird  das  Leinöl  verseift, 
aber  die  dadurch  gebildete  Seife  ist  wegen  der  leichten  Zer- 
storbarkeit  der  Leinölsäure  untauglich.  Das  leinölsaure  Alkali 
verändert  sich  unaufhörlich,  wie  bereits  bei  den  Salzen  der 
leioölsänre  angeführt  worden  ist. 

4.  Durch  trockene  Destillation,  Wird  Leinöl  in  einem  De- 
stOlalionsgefafse  erhitzt,  so  giebt  es,  nach  Sacc,  ehe  es  noch 
ia's  Sieden  gekompaen  ist,  eine  Menge  weifser  Dämpfe,  die  sich 
in  dem  Halse  der  Retorte  zu  einem  farblosen,  klaren  Oel  con- 
densiren,  mit  dem  Geruch  nach  frischem  Brode.  Sobald  es 
daoo  anfangt  zu  kochen,  so  hören  diese  Dämpfe  auf,  die  Masse 
bläht  sich  auf  beim  Durchbrechen  einer  auf  ihrer  Oberfläche 
gebildeten  Haut,  aber  darauf  kommt  sie  in  ein  gleichmäfsige- 
res  Sieden,  wobei  sich  das  Destillat  immer  mehr  färbt,  und 
zuletzt  bleibt  ein  gelatinöser,  kautschuckartiger  «Körper  zurück, 
worüber  hinaus  die  Destillation  von  Sacc  nicht  fortgesetzt 
Worden  ist 

Geschieht  dieses  Kochen  in  einem  offenen  Gefäfse  und  unter 
Umrühren,  so  trocknet  das  Leinöl  allmälig  zu  einer  zähen  und 
ädberst  klebrigen,  festhaftenden  Masse  ein,  welche  zum  Vogel- 
fängen unter  dem  Namen  Vogelleim  angewandt  wird. 
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Wird  sie  am  Ende  dieses  Kochens  vom  Fener  gehoben, 
die  Dämpfe  davon  angezündet  und  brennen  gelassen,  bis  sie 
von  selbst  verlöschen,  oder,  wenn  dies  zu  lange  fortdaaert, 
die  Flamme  nach  einigen  Minuten  durch  Bedecken  des  Ge- 
fäfses  mit  einem  Deckel  ausgelöscht,  so  bleibt  die  Maase  noch 
klebrig  zurück ;  aber  wird  sie  dann  lange  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, welches  mit  ein  wenig  Salpetersäure  vermischt  worden 
ist,  während  man  das  fortgehende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzt,  damit  die  Wirkung  der  Salpetersäure  nicht  heftig  wird, 
so  verwandelt  sie  sich,  nach  L  E.  Jonas,  in  einen  elastischen 
Körper,  welcher  grofse  Aebnlichkeit  mit  Kautschuck  hat,  nnd 
welchen  Jonas  Leinöl -Kautschuck  genannt  hat  Die  Dämpfe, 
welche  sich  bei  dem  Kochen  entwickeln ,  riechen  nach  Acrol. 
Sobald  die  Masse  durch  das  Kochen  vollkommen  ihre  klebende 
und  festhaftende  Eigenschaft  verloren  hat,  wird  die  saure,  ihrem 
Inhalte  nach  nicht  untersuchte  Flüssigkeit  abgegossen,  die 
Masse  in  warmem  Wasser  geknetet,  bis  dieses  keine  Säure 
mehr  auszieht,  und  durch  gelindes  Erhitzen  getrocknet.  Sie 
kann  nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden. 

Das  Leinöl -Kautschuck  ist  eine  braune,  elastische,  nicht 
klebende  Masse,  ganz  ähnlich  dem  Kautschuck,  welche  sich 
auf  frischen  Schnittflächen  klebend  zeigt,  so  dass,  wenn  mao 
die  Flächen  sogleich  vereinigt,  die  Stücke  wieder  zusammen- 
haften ,  gleich  wie  dies  mit  dem  natürlichen  Kautschuck  der 
Fall  ist.  Es  ist  unauflöslich  in  Wasser  und  in  wasserfreiem 
Alkohol,  aber  es  löst  sich  in  reinem  und  alkoholfreiem  Aetber; 
zuerst  schwillt  es  darin  auf  und  dann  löst  es  sich,  wenn 
mehr  hinzukomnit.  Dabei  scheidet  sich  etwas  in  Aether  Un- 
auflösliches ab ,  welches  die  Lösung  trübe  macht.  Durch  Al- 
kohol wird  es  aus  der  Lösung  mit  unveränderten  EigenschaAea 
wieder  niedergeschlagen.  Von  Schwefelkohlenstoff  wird  es 
ebenfalls  trübe  und  emulsionsähnlich  aufgelöst.  In  reinem, 
reciificirtem  Terpenthinöl  quillt  es  zuerst  auf  und  dann  löst  es 
sich  darin,  worauf  es  beim  Verdunsten  des  Oels  mit  unver- 
änderten Eigenschaften  zurückbleibt.  In  Petroleum  quillt  es 
auf,  ohne  sich  aufzulösen. 

Beim  Kochen  mit  einer  starken  Kalilauge  vereinigt  es  sich 
mit  dem  Kali,  ohne  aufgelöst  zu  werden ;  wird  aber  die  Laugo^ 
ab-  und  warmes  Wasser  auf  die  Verbindung  gegossen,  so  lost 
sie  sich  darin  auf.     Verdünnt  man  dagegen  die  Lauge  mit  ei- 
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Der  gewissen  Portion  Wasser,  so  veriheilt  sich  die  KaHver* 
bindoDg  darin  und  löst  sich,  wenn  noch  mehr  Wasser  hinzu- 
kommt, gänzlich  darin  auf.  Die  Lösung  ist  braun.  Säuren 
scheiden  daraus  einen  harzähnlichen,  elastischen  Körper  ab. 
Von  Kali  in  Alkohol  wird  das  Leinöl  -  Kautschuck  leicht  aufge- 
löst und  daraus  durch  Sättigen  des  Kalis  mit  einer  Säure  wie- 
der abgeschieden.  Durch  die  Eigenschaft,  sich  mit  Kali  zu 
vereinigen,  unterscheidet  es  sich  von  dem  natürlichen  Kaut- 
scback. 

Dieser  Körper  wird  nicht  blofs  aus  Leinöl  erhalten,  son- 
dern auch  aus  anderen  trocknenden  Oelen,  welche  um  so 
mehr  davon  hervorbringen,  je  trocknender  sie  sind.  Leinöl 
und  Wallnussöl  geben  achtmal  so  viel,  als  das  Mohnöl. 

Das  Leinöl  wird  vor  allen  anderen  trocknenden  Oelen 
allgemein  zu  Firnissen  angewandt.  Das  nicht  vorbereitete  Oel 
wird  zu  helleren  Farben  gebraucht,  aber  es  bedarf  dann  meh- 
rere Tage  zum  Trocknen. 

.  Was  man  Leinölfirniss  nennt,  ist  ein  Leinöl,  welches  man 
vorher  hat  oxydiren  lassen,  damit  es  um  so  viel  rascher  trock- 
net Durch  diesen  Oxydationsprocess  wird  es  stärker  gefärbt^ 
bis  ins  Braune,  und  dann  allgemein  zu  Anstriche  mit  Oel- 
iarben  angewandt.  P^ach  24  Stunden  ist  es  schon  so  trocken, 
dass  es  nicht  mehr  abfärbt.  Es  giebt  zur  Hervorbringung  die- 
ser vorhergehenden  Oxydation  mehrere  Methoden.  Einen  sol- 
chen Fimiss  erhält  man,  wenn  Leinöl  in  einem  glasirten  Topf 
3  bis  6  Stunden  lang  über  Feuer  bei  einer  Temperatur  gehal- 
ten wird ,  wobei  es  nur  ganz  gelinde  kocht.  Auf  jedes  Quart 
Oel  mischt  man  1  bis  .2  Loth  feingeriebene  Bleiglätte  und  V? 
Lotb  Zinkvitriol  zu.  Je  gelinder  und  länger  anhaltend  die 
Bitze  ist,  um  so  besser  trocknet  und  weniger  dunkel  wird  der 
Fimiss.  Das  Zinksalz  ist  dabei  ein  sehr  nothwendiger  Zusatz. 
Einige  befestigen  es  an  einem  Stabe  und  führen  es  damit 
in  dem  erhitzten  Fimiss  umher,  wobei  das  Krystallwasser 
des  Salzes,  welches  durch  die  Hitze  ausgetrieben  wird,  ein 
Sieden  in  der  Masse  veranlasst.  Aufserdem  ist  während  der 
Bereitung  des  Firnisses  ein  Theil  des  Oels  durch  das  Bleioxyd 
verseift  worden,  und  der  Fimiss  enthält  leinölsaures  Bleioxyd 
aufgelöst,  woraus  das  schwefelsaure  Zinkoi^yd  Bleioxyd  gegen 
Ziakoxyd  auswechselt.  Durch  diese  Operation  durchläuft  das 
Oel  in  einer  kurzen  Zeit  die  Veränderungen,  welche  während 

33» 


516  Trocknend«  Oele. 

seines  Einirocknens  vor  sich  gehen,  so  dass  es  non,  in  dünnen 
Lagen  aufgetragen,  in  24  Stunden  trocknet     Es  wird  dabei 
eine  geringe  Portion  Bleioxyd  im  Oel  aufgelöst,  and  kann  da- 
durch zur  gröfseren  Neigung  zu  trocknen  beilragen;  das  meiste 
aber  wird  partiell  reducirt,  und  findet  sich  auf  dem  Boden 
des  Kocbgefäfses  als  ein  dunkelgraues  Pulver,  von  dem  der 
geklärte  Fimiss  abgegossen  wird.    Man  kann  so  durch  längere 
Zeit  fortgesetztes  Kochen  das  Oel  so  weit  bringen,  dass  es 
beim  Erkalten  fast  erstarrt,*  man  macht  es  dann  durch  Auflö- 
sung in  Terpenthinöl  flüssig.    Der  Bleigehalt  im  Fimiss  hat  ei- 
nen Nachtheil ,  der  sich  erst  mit  der  Zeit  auf  den  damit  ge- 
machten Anstrichen  zeigt.    Durch  die  Gegenwart  von  geringen, 
sonst  unmerklichen  Quantitäten  von  Schwefelwasserstoff  in  der 
Lufl,  wird  das  Bleioxyd  in  Schwefelblei  verwandelt  und  der 
Fimiss  dadurch  dunkler.    Dies  geschieht  allerdings  so  langsam, 
dass   es  erst  nach    ein   oder  zweihundert  Jahren  bemerkbar 
wird.    Aber  dadurch  haben  die  gröCsten  Heisterstücke  aus  dem 
14.  oder  15.  Jahrhundert  jetzt  eine  so  dunkle  F^rbe  bekom- 
men, dass  die  Malerei  darauf  oft  nur  schwierig  zu  unterscheiden 
ist.     Diesem  kann,  nach  Th^nard's  Versuchen,  abgeholfen 
werden,  wenn  man  die  geschwärzte  Malerei  mit  einem,  in 
eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  getauchten  Schwamm 
überstreicht,  wodurch  das  Schwefelblei  in  der  Oberfläche  in 
schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt  wird.     Zu  diesem  Uebel- 
Stande  trägt  die  Gewohnheit  bei ,   dass  man  beim  Malen  zur 
Nuangirang   der  Farben  Bleiweifs,   welches  mit  Leinöl  oder 
Wallnussöl  angerieben  worden  ist,  zusetzt,  an   dessen  Stelle 
reines  Zinkoxyd  mit   demselben   Yortheil   angewandt  werden 
könnte,  ohne  dass  dieses  denselben  Uebelstand  herbeiführt. 

Zur  Bereitung  eines  bleifreien  Firnisses  hat  Jonas  fol- 
gende Methode  angegeben:  100  Thle.  Leinöl  werden  in  einem 
kupfernen  Gefäfse  erhitzt,  bis  das  Oel  eine  gewisse  höhere 
Temperatur  erhalten  hat,  die  jedoch  nicht  angegeben  worden 
ist,  dann  vom  Feuer  genommen  und  tropfenweise,  unter  star* 
kem  Umrühren,  mit  3  bis  4  Drachmen  starker  Salpetersäure 
vermischt,  die  dabei  durch  das  Leinöl  mit  Heftigkeit  zersetzt 
wird.  Die  erkaltete  Masse  lässt  man  sich  klären,  wozu  meh- 
rere Tage  nöthig  sind ,  worauf  man  sie  von  einem  abgesetzten 
gelben  oder  braunen  Schleime  abgiefet.  Von  der  Temperator 
beim  Zusetzen  der  Säure  hängt  es  ab,  ob  der  Fimiss 
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oder  braangelb  wird.  Er  trocknet  vortreflFlich,  und  diese  Be- 
reitangsmethode  hat  angefangen,  in  einen  allgemeineren  Ge- 
brauch zu  kommen  und  die  oben  angeführte  ältere  Bereitungs- 
methode zu  verdrängen. 

Ein  englischer  Fabrikant  hat  angegeben,  dass  Leinöl,  wenn 
man  es  mit  starkem  Bleiessig  schüttelt  und  sieb  dann  klaren 
lässt,  einen  fast  ungefärbten  Fimiss  zu  hellen  Farben  liefert, 
welcher  in  24  Stunden  trocknet.  Dies  ist  richtig,  aber  der 
getrocknete  Ueberzug,  welcher  zwar  nicht  mehr  klebt,  bleibt 
sehr  lange  Zeit  so  weich,  dass  er  tiefe  Eindrücke  von  dem 
Nagel  annimmt  Lieb  ig  hat  nachher  <liese  Bereitungsme- 
tbode  wiederholt  und  folgende  specielle  Vorschrift  dazu  ge* 
geben:  20  Thle.  frisches  und  kalt  gepresstes  Leinöl  werden 
genau  mit  1  Thl.  geschlämmtem,  trocknen  Bleioxyd  vermischt 
ond  eine  Lösung  von  1  Thl.  Bleizuoker  in  5  Thln.  Wasser, 
welche  vorher  mit  1  Thl.  feingeriebener  Bleiglätte  gekocht 
worden  ist  und  wovon  das  ungelöste  nicht  abfiltrirt  zu  werden 
braocht,  hinzugesetzt.  Die  Masse  wird  gut  durchgeschüttelt, 
gelinde  erwärmt,  dabei  zuweilen  umgeschüttelt ,  und  dar- 
auf das  Oel  in  der  Wärme  klären  gelassen.  Es  wird  jedoch 
nicht  so  völlig  klar,  dass  es  nicht  durch  Baumwolle  filtrirt 
werden  müsste.  Es  kann  darauf  in  einer  Flasche  in  der  Sonne 
gebleicht  werden,  und  will  man  es  frei  von  Blei  haben,  so 
wird  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gut  durchgeschüttelt, 
welche  das  Bleioxyd  ausfällt 

Das  margarinsaure  Lipyloxyd  in  dem  Fimiss  hat  bei  die- 
sen Bereitungen  keine  Veränderung  erlitten,  und  die  Gegen- 
wart desselben  scheint,  nach  Sacc's  Versuchen,  eine  noth wen- 
dige Bedingung  zu  sein,  wenn  nicht  der  Firnissüberzug  mit 
der  Zeit  rissig  werden  soll. 

bDie  gewöhnliche  Buchdruckerschwärze  wird  aus  Leinöl 
acht  Das  Oel  wird  hierzu  eine  Zeit  lang  gekocht,  so 
e  nämlich,  bis  der  immer  dicker  und  stinkender  wer- 
fende Dampf  zeigt,  dass  sich  der  Firniss  gebildet  hat  Wäh- 
tend  des  Kochens  wird  eine  Zeit  lang  gut  ausgetrocknetes 
Brod  an  hölzernen  Spiefsen  in  das  Oel  gehalten,  wodurch  das 
Gelbwerden  der  Schwärze  auf  dem  Papier  verhindert  werden 
loD.  Nach  gehörigem  Einkochen  wird  der  Kessel  vom  Feuer 
SBDommen,  der  Deckel  geöffnet  und  das  Oel  durch  einen  in 
den  Dampf   gehaltenen    brennenden   Span    angezündet     Es 
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wird  SO,  unter  stetem  langsamen  Umrühren  etwa  5  Minmen 
brennen  gelassen ,  und  die  Flamme  dann ,  wenn  sie  nicht  von 
selbst  verlischt,  durch  Auflegung  des  Deckels  ausgelöscht  Der 
Kessel  wird  dann  durch  Eingraben  in  die  Erde  schnell  abge- 
kühlt. Nach  dem  Erkalten  wird  dem  Oel  gut  durchgebrannter 
Kienrurs  zugemischt,  und  so  lange  damit  gerührt,  bis  keine 
Kltimpchen  von  Kienrufs  in  der  Farbe  mehr  zu  sehen  sind. 

Wallnussöl  wird  aus  den  Kernen  der  Walintisse  {Juglans 
regia)  gewonnen.  Frisch  ist  es  grünlich ,  wjrd  aber  mit  der 
Zeit  blassgelb.  Sein  spec.  Gewicht  ist,  nach  de  Saussure, 
bei  +12^  =  0,9283,  bei  +  25«  =  0,9194,  bei  +  94«  =  0,871. 
Es  ist  ohne  Geruch,  und  hat  einen  angenehmen  Geschmack. 
Bei  —  15P  verdickt  es  sich  und  bei  —  27^,5  gesteht  es  zn 
einer  weifsen  Hasse.  Die  Nusskerne  geben  50  Proc.  ihres  Ge- 
wichts an  Oel.  Es  trocknet  besser  als  Leinöl ,  und  wird  des- 
halb in  der  feineren  Oelmalerei  statt  jenes  gebraucht. 

Hanföl  wird  aus  dem  Hanfsamen    {Cannabis  saUva)  ge- 
wonnen.   Frisch  ist  es  grüngelb,  wird  aber  mit  der  Zeit  gelb. 
Es  hat  einen  unangenehmen  Geruch,   aber  einen  milden  Ge- 
schmack.    In  kochendem  Alkohol  löst  es  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen auf,  aber  von  kaltem  bedarf  es  30  Theile.    Es  ver- 
dickt sich   erst  bei    —  15"   und  erstarrt  bei    —  27^,5.    Der 
Hanfsamen  giebt  ohngefähr  25  Proc.  Oel.     Es  wird  viel  zum 
Brennen   auf  den  Lampen  gebraucht,    wobei  es  jedoch  den 
Uebelstand  hat,  sich  da,  wo  es  aufsen  auf  die  Lampen  kommt, 
als  ein  zäher,  schwer  wegzubringender  Firniss  zu  befestigen. 
Man  hat  diesem  durch  Einschmelzen  von  Vg  Butter  abzuhelfen 
gesucht,  wodurch  es  weniger  leicht  eintrocknet.     Auch  wird 
es  in  Menge  zur  Bereitung  von  grüner  Seife  und  zu  Fimissee 
zum  Anstreichen  gebraucht. 

Mohnöl  wird  aus  dem  Mohnsamen  {Papaver  somniferwn) 
ausgepresst.  Im  Ansehen  und  Geschmack  gleicht  es  dem  Baomol, 
und  enthält  nichts  von  den  narkotischen  Eigenschaften  des 
Opiums.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  +  15^  =  0,9249.  Es 
gesteht  bei  —  16^,  wird  abär  selbst  nach  mehreren  Stan- 
den nicht  bei  —  2^  flüssig.  Es  wird  von  25  Thln.  kalten 
und  6  Thln.  kochendheifsen  Alkohols  aufgelöst,  and  lässt  sich 
leicht  mit  Aether  in  allen  Verhältnissen  vermischen.  JSs  wird 
im  südlichen  Deutschland  und  Frankreich  zu  Speisen  angewendet 

MadiaiH.    Dieses  Oel  wird  aus  dem  Samen   von  MadiA 
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satwa  ausgepressl,  einer  vor  nicht  langer  ^eit  ans  Amerika 
nach  Buropa  eingefährten  Oelpflanze,  deren  Samen  30  bis  40 
Proc.  Oel  geben.  Dieses  Oel  hat  eine  lief  gelbe  Farbe  und 
eineD  eigenlhümlich^n ,  nicht  sehr  angenehmen  Geruch,  aber 
wenig  Geschmack ,  der  jedoch  hintennach  an  den  Gerach  er- 
innert Dieses  Oel  ist  von  Riegel  chemisch  untersucht  wor- 
den. Sein  spec.  Gew.  ist  im  rohen  Zustande  =  0,935  und 
oach  der  Reinigung  mit  Schwefelsäure  =  0,9286  bei  +  15^. 
Es  erstarrt,  nach  Riegel,  6rstbei  —  22^,5,  aber  nach  Winck- 
ler  zwischen  —  10»  und  —  IP*).  Es  löst  sich  in  30  Thip. 
kalten  und  6  Thin.  siedenden  Alkohols.  Das  kalt  gepresste 
Oel  scheidet  beim  Vermischen  mit  2  Proc.  concentrirter  Schwe- 
fUsäore  sehr  wenig  vom  einem  schwarzgrünen  Körper  ab, 
aber  das  warm  ausgepresste  giebt  damit  einen  höchst  bedeu- 
tenden Niederschlag,  welcher  sich  schwierig  und  erst  nach 
längerer  Zeit  daraus  absetzt.  Es  absorbirt  Sauerstoff  aus  der 
Loft,  und  es  hatte,  bei  RiegeTs  Versuchen,  in  5  Monaten  sein 
ISOfaches  Volumen  Sauerstoffgas  aufgenommen  und  dadurch 
eine  dickflüssigere  Beschaffenheit  bekommen.  Das  kalt  gepresste 
Oel  brennt  sehr  gut  in  Lampen ,  ohne  eine  Kohlenkrnste  abzu- 
setzen, und  leuchtet  sehr  gut;  aber  es  brennt  in  einerlei  Zeit 
etwas  rascher  weg  als  Kolsaöl  bei  gleichem  Docht. 

Es  absorbirt  Stickoxydgas  und  bekommt  dadurch  eine 
braunrothe  Farbe,  die  in  der  Luft  wieder  verschwindet  und 
das  Oel  farblos  zurücklässt,  aber  es  bildet  sich  kein  Blaidin. 
Durch  gelinde  Digestion  mit  Bieioxyd  verliert  das  Oel  eben- 
falls den  gröfsten  Theil  seiner  Farbe  und  bekommt  dage- 
gen eine  gröfsere  Consistenz.  Riegel  giebt  an,  dass  das  Oel 
farblos  wird,  wenn  500  Thie.  davon  gelinde  mit  1  ThI.  chlor- 
saurem Kali  und  2  ThIn.  Salzsäure  digerirt  werden,  wobei  ein 
wenig  chlorige  Säure  oder  Chloroxyd  weggeht.  Es  trennt 
sich  leicht  von  dem  Liquidum,  und  es  kann  dann  mit  Wasser 
von  dem  Reste  desselben  befreit  werden,  aber  das  so  ge- 
bleichte Oel  ist  immer  chlorhaltig.  Es  verseift  sich  leicht,  und 
die  gebildete  Seife  giebt  bei  der  Destillation  mit  überschüssi- 
ger Weinsaure  keine  Spur  einer  flüchtigen  fetten  Säure.  Die 
Seife  ist  weifs  und  fest,  besonders  nach  dem  Abscheiden  mit 
Kochsalz.    Nach  Lenchs  ist  die  daraus  abgeschiedene  fette 

*)  Veimuthlich   ist  da«  erstere  Oel  kaU  und  das  letztere   warm  ausge- 
fnni  f ewesen. 
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Säure  fest  und  di^e  schiefst  aus  Alkohol  in  feinen,  sternför- 
mig gruppirten  Nadeln  an.  Da  dieses  Oel  erst  in  so  grober 
Kälte  erstarrt,  so  sollte  man  darin  eine  überwiegende  Quan- 
tität von  einer  flüssigen  Säure  vermuthen.  Die  krystallisirende 
Säure  besteht,  nach  L  euch 's  Analyse  ihres  Silbersalzes,  aus 
C33H«o03,  und  die  krystallisirte  enthält  aufserdem  1  At.  Was- 
ser. Wenn  diese  Analyse  ein  zuverlässiges  Resultat  gegeben 
hat,  so  weist  sie  aus,  dass  die  Säure  in  dem  Madiaöl  keine 
von  denen  ist ,  welche  im  Vorhergehenden  beschrieben  wur- 
den. Die  Fette  oder  fetten  Säuren  des  Madiaöls  verdienen  also 
einer  ausfuhrlicheren  Untersuchung. 

Das  Madiaöl  wird  zu  Speisen ,  zum  Brennen  und  zur  Be« 
reitung  eines  guten  und  wenig  gefärbten  Firnisses  angewandt 

Ridnusöl  wird  durch  Auspressen  aus  dem  Samen  von 
Bicinus  communis  erhalten.  Die  zum  Pressen  zermalmte  Masse 
ist  sehr  zähe  und  schleimig,  so  dass  sie  theils  das  Presstudi 
verstopft,  theils  beim  starken  Pressen  dem  Oele  folgt.  Lan- 
derer  hat  daher  vorgeschrieben,  sie  mit  ihrer  halben  Gewichis- 
menge Sägespänen  oder  Kleie  zu  vermischen,  und  erst  dann 
auszupressen.  Der  Kuchen  wird  zerstofsen  und  noch  einmal 
ausgepressL  Ein  grofser  Theil  Bicinusöl,  welcher  in  den  Han- 
del kommt,  ist,  um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  durch 
Auskochen  des  zerstofsenen  Bicinussamen  mit  Wasser  bereitet 
worden,  wobei  es  sich  oben  auf  ansammelt.  Aber  da  das  Ri- 
cinusstearin  nicht  in  Wasser  schmilzt,  so  enthält  das  ausge- 
kochte Oel  nichts  davon.  Im  Vorhergehenden  haben  wir  ge- 
sehen, dass  dieses  Oel  von  Lipyloxyd-Verbindungen  mit  gaot 
eigenthümlichen  Säuren  ausgemacht  wird.  Es  ist  theils  gelb, 
theils  farblos,  dickflüssig,  und  sein  spec.  Gewicht  ist,  nach  de 
Saussure,  bei  +  12P  =0,9699,  bei  +  25^=0,9575  und  bei 
+  940  =  0,9081.  Es  ist  ohne  Geruch  und  von  mildem  G&-' 
schmeck;  bei  —  18P  erstarrt  es  zu  einer  durchsichtigen  gelben 
Masse.  Der  Luft  ausgesetzt,  wird  es  ranzig,  zäher,  dicker  und 
trocknet  endlich  ein.  Bei  +  265^  Tängt  es  an  sich  zu  zerset- 
zen. Mit  Alkohol  und  Aether  lässt  es  sich  in  allen  Propor- 
tionen vermischen,  wobei  sich  fremde,  dem  Oel  beigemischte 
Substanzen  ausscheiden. 

Verwandlungen  des  Ricinusöls.  1.  Durch  trockene  Destil- 
lation. Diese  ist  von  Bussy  und  Lecanu  studirt  worden. 
Erhält  man   das  Oel  in  einer  Retorte   bei  einer  Temperator 
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TOB  +  265^/^  kommt  es  in's  Sieden,  und  es  destillirt  eine 
ölartige  Masse  in  die  Vorlage  über,  ohne  dass  sich  bemerkens- 
weith  ein  Gas  dabei  bildet  In  dieser  Temperatur  geht  unge- 
fähr V3  vom  Gewicht  des  Oels  über ,  so  dass  dann  die  Destil- 
lation aufhört.  Wird  dann  die  Temperatur  erhöht,  so  fangt 
die  Masse  auf  ein  Mal  an  sich  aufzublähen  und  überzusteigen. 
Man  unterbricht  daher  die  Operation  bei  diesem  Punkt,  nimmt 
die  Retorte  vom  Feuer  und  lässt  sie  erkalten.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  beträgt  63  Proc.  vom  Gewicht  des  Ricinusöls. 

Es  wird  von  einem  neu  gebildeten,  ganz  eigenthümlichen 
Körper  ausgemacht,  welcher  hellgelb,  elastisch  und  voller  Luft- 
blasen ist.  Er  ist  neutral,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen ;  aber  ^enn  er  noch  etwas  unver- 
ändertes Ricinüsöl  oder  noch  daraus  gebildete  flüchtige  Pro- 
ducte  zurückhält,  so  können  diese  mit  Alkohol  oder  Aether  aus- 
gezogen werden.  Verdünnte  Säuren  haben  ebenfalls  keine 
Wirkung  darauf.  Aber  von  kaustischer  Lauge  wird  er  aufge- 
löst, indem  er  damit  eine  seifenartige  Verbindaog  liefert.  Ob 
sich  dabei  Glycerin  in  der  Lösung  bildet,  ist  von  Bussy  und 
Lecanu  anzugeben  vergessen  worden.  Die  Kalilösung  ent- 
hält eine  eigenlhtimliche  fette  Säure,  welche  v^r 

Aporicinsäure  nennen  können.  Sie  wird  aus  der  Seife 
durch  schwache  Uebersättigung  des  Kali*s  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  abgeschieden,  worauf  man  sie  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  reinem  und  warmem  \Vasser  auswäscht.  Die  Apo- 
ricinsäure ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  klebrig,  schmilzt 
zwischen  +  18^  und  +  20^,  röthet  Lackmus,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  wasserfreiem  Alkohol,  aber  darin 
schwer  löslich,  wenn  er  wasserhaltig  ist.  Im  Uebrigen  ist 
diese  Säure  nicht  weiter  untersucht  worden,  weder  in  Betreff 
ihrer  Zusammensetzung  noch  ihrer  übrigen  Eigenschaften. 

Die  flüchtigen  Stoffe,  welche  bei  der  Destillation  des  Rici- 
nosöls  übergehen,  werden  mit  Wasser  destillirt,  so  lange  mit 
dessen  Dämpfen  noch  etwas  davon  übergeht,  wobei  sie  auf 
dem  in  der  Retorte  zurückbleibenden^  Wasser  Ricinsäure  und 
Ricinölsäore  zurücklassen.  Was  übergegangen  ist,  vrird  von 
flüchtigen,  acrolhaltigen  Oelen  ausgemacht,  welche  nach  dem 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  0,815  spec.  Gewicht  haben.  Bei 
— IS^bis — 20^  schiefst  daraus  ein  fester  Körper  in  Krystallen 
an,  der  nach  dem  Abgiefsen  des  Flüssigen  wohl  ausgepresst 
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wird,  worauf  man  ihn  in  Alkohol  and  Aether  amöst  und  dardi 
deren  Verdunstung  in  regelmäßigen  •  Krystallen  erhält 

Das  flüchtige  von  den  Krystallen  abgegossene  Oel  schei- 
det, wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser 
schüttelt,  Acrol  ab,  und  es  enthält  dann  nach  dem  Trocknen 
über  Ghlorcaicium  mehrere  flüchtige  Oele,  von  denen  es  Bassy 
glückte,  eines  abzuscheiden,  welches  den  gröfseren  Theil  davon 
ausmacht,  und  dies  geschah  auf  die  Weise,  dass  das  Odl 
für  sich  destillirt  wurde  und  nun  das,  was  dabei  überging, 
während  sich  der  Siedepunkt  zwischen  +  155^  und  +  158^ 
erhielt,  besonders  aufgefangen  wurde.  Dieses  Oel  hat  Bossy 
Oenantiiol  genannt,  weil  es  bei  seiner  Oxydation  die  Säure 
hervorbringt,  welche  von  Meyer  den  Namen  Oenanthylsäore 
erhallen  hat,  für  welche  wir  aber  den  etwas  veränderten  Na- 
men Aboleinsäure,  S.  398,  angenommen  haben.  Da  dieses  Oel 
zu  einer  eignen  Klasse  derjenigen  Oele  gehört,  welche  Sauef* 
Stoff  enthalten,  Tür  welche  die  allgemeine  Endigung  al  ange- 
wandt worden  «st,  so  wollen  wir  diesen  Körper 

RicinaL  nennen.  Das  Ricinal  ist  farblos,  leichtflüssig,  riecht 
stark,  durchdringend,  aromatisch  und  nicht  unangenehm,  schmeckt 
zuerst  süfslich  und  nachher  anhallend  scharf.  Es  bricbt  das  Licht 
sehr  stark  und  hat  0,8271  spec.  Geviricht  bei  +  7^.  Es  er- 
starrt nicht  bei  einer  ansehnlichen  Anzahl  von  Graden  anter 
0^,  kocht  zwischen  -f  155<^^  und  +  159>  und  destillirt  über, 
aber  der  Rückstand  wird  zuletzt  gefärbt,  und  er  enthält  dann 
freie  Säure,  selbst  wenn  man  dabei  den  Zutritt  der  Luft  mög- 
lichst verhindert  hat.  Wasser  löst  es  nicht  auf,  ninunt  aber 
den  Gerach  davon  an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht 
aufgelöst. 

Das  Ricinal  nimmt  beim  Schütteln  mit  Wasser  ein  wenig 
von  diesem  auf.  Erhitzt  man  es  dann,  so  fängt  es  wenige 
Grade  über  -f  100°  an  zu  sieden,  aber  es  sind  hauptsächlich 
Wasserdämpfe,  weiche  dann  gebildet  werden.  Kühlt  man 
wasserhaltiges  Ricinal  unter  (fi  ab ,  und  erhält  es  dann  lange 
Zeit  so  abgekühlt,  so  schiefst  daraus  eine  Verbindung  davon 
mit  Wasser  in  Krystallen  an,  welche  sich  bei  -f  5^  bis  6^  er- 
halten. Darüber  schmilzt  sie  allmälig  und  scheidet  dann  Was- 
ser ab.    Das  Ricinal  besteht  aus: 
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äehnden.       Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff        73^29         14 

73,684 

Wasserstoff        12,291         28 

12,281 

Sauerstoff          14,180           2 

14,036 
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_  C"Ha«0«.  jSein  Gas  hat  nach  Versuchen  4,10  spec  Ge- 
wicht, zufolge  der  Rechnung  n^ch  einer  Condensation  zu  4  Vol. 
=  4.002.     Das   krystallisirte   wasserhaltige   Bicinal    ist  =  I^ 

Gleichwie  alle  Verbindungen,  welche  in  die  Klasse  der 
Aldehyde  gerechnet  werden ,  äo  oxydirt  sich  auch  leicht  das 
Ricinal,  wobei  es  in  wasserhaltige  Abolinsäure  verwandelt  wird. 
Man  kann  es  nicht,  nachdem  es  mit  Barytwasser  geschüttelt 
worden  ist,  um  freie  Säure  auszuziehen,  in  eine  trockene  Fla- 
sche giefsen,  ohne  dass  es  durch  die  Berührung  mit  der 
Luft  die  Eigenschaft  wieder  erhält,  Lackmuspapier  zu  röthen. 
Aber  diese  Oxydation  geschieht  ungleichmäfsig  und  selten  voll- 


Salpetersäure  bringt  bei  (P  eine  unerwartete  Veränderung 
hervor.  Sie  verändert  nicht  seine  Zusammensetzung,  sondern 
sie  setzt  die  Bestandtheile  zu  einer  krystallisirten  Verbindung 
um.  Schüttelt  man  es  mit  2  bis  3  Thin.  Salpetersäure  bei  0^, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  rosenroth,  welche  Farbe 
bald  wieder  verschwindet,  und  giefst  man  dann  nach  24  Stun- 
den die  Masse  auf  eine  flache  Schale  aus,  stets  an  einem  kal- 
ten Orte,  so  bildet  sich  auf  ihrer  Oberfläche  eine  Krystallisa- 
ti<Mi,  welche  wie  salpetersaures  Ammoniumoxyd  aussieht.  Zu- 
weilen erstarrt  die  Masse  zu  einem  Magma  von  feinen  Krystal* 
len.  Das  Product  ist  weifs,  geruchlos,  hart,  spröde  vmd  rätfaet 
Lackmaspapier.  Es  lost  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  aber  es  kann  aus  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung 
darin  nmkrystalKsirt  werden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  kocht 
bei  -|-  230^,  und  es  kann  dann  noch  durch  starke  Abkühlung 
zom  Krystallisiren  gebracht  werden,  Lässt  man  es  lange  Zeit 
bei  +  10^  bis  +  12^  in  .der  Luft  liegen,  so  schmilzt  es  wie- 
der, aber  es  erstarrt  dann  nicht  mehr,  selbst  nicht  bei  —  15^, 
wenn  nicht  die  Kälte  sehr  lange  Zeit  unterhalten  wird.  Diese 
Modification  kann 

Pararicinal  genannt  werden.  Das  geschmolzene  Pararici- 
nal  ist  jedoch  nicht  in  seinen  früheren  Zustand  zurückgekehrt, 
indem  es  ganz  geruchlos  ist.    Die  Lösungen  von  Kali,  Natron 
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und  Ammoniak  wirken  nicht  darauf.  Diese  Wirkung  der  Sal- 
petersäure ist  von  derselben  Natur,  wie  die  der  salpetrigen 
Säure  auf  Oelsäure  bei  ihrer  Veränderung  in  Elaidinsäure.  Viel- 
leicht entsteht  die  vorübergehende  rothe  Färbung  durch  eine 
geringe  Oxydation  auf  Kosten  der  Salpetersäure^  wodurch  sal> 
petrige  Säure  gebildet  wird,  die  das  Uebrige  umsetzt. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Ricinal  in  der  Wärme  mit 
Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  Aboleinsäure.  Aber  dabei 
bilden  sich  gleichzeitig  eine  andere  flüchtige  fette  Saure  und 
ein  flüchtiges  Oel,  welches  den  Geruch  des  Zimmtöls  hat,  und 
welches  damit  überdestiUirt,  aber  durch  alkalisches  Wasser 
und  nachherige  Rectifioation  davon  abgeschieden  werden  kann. 
Die  neu  gebildete  Aboleinsäure  wurde  allein  und  in  Verbin- 
dung mit  Basen  untersucht  und  analysirt,  um  über  ihre  Natur 
sicher  zu  werden.  Chlorsäure,  selbst  in  verdünntem  Zustande, 
verwandelt  das  Ricinal  .ebenfalls  in  Aboleinsäure. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  gemengt  mit  Ammoniak,  bildet  mit 
Ricinal  ein  weifses  Magma,  worin  dasSilber  beim  Erhitzen  reducirt 
wird,  was  dann  mit  einem  zähen,  feiten,  gelben  Körper  gemengt  isl 

Durch  Kalihydrai  wird  das  Ricinal,  nach  Williamson,  auf 
eine  sehr  merkwürdige  Weise  verwandelt.  Nach  fortgesetz- 
ter Einwirkung  hat  sich  ein  ölähnlicher  Körper  auf  der  Ober- 
fläche abgeschieden  und  das  Kalihydrat  mit  Aboleinsäure  ver- 
bunden. Das  abgeschiedene  Oel  wurde  analysirt  und  ans 
76,49  Proc.  Kohlenstofl^  und  12,4  Proc.  Wasserstoff  zusammen- 
gesetzt gefunden.  Bei  der  Destillation  des  Ricinals  mit  der 
Kalilösung  ging  mit  den  Wasserilämpfen  ein  Oel  über,  welches 
eine  andere  Zusammensetzung  hatte,  nämlich  713  Proc.  Koh- 
lenstoff und  12,49  Proc.  Wasserstoff.  Williams  od  hält  es 
Tür  wahrscheinlich,  dass  das  Ricinal  ein  Halid  sein  und  be- 
stehen könne  aus  Aboleinsäure  verbunden  mit  einem  organi- 
schen Oxyd.  In  diesem  Falle  besteht  es  aus  C«H»0*;  wird 
davon  1  At.  Aboleinsäure  abgezogen,  so  bleibt  C^^H^O  übrig; 
wird  davon  dann  das  Oxyd  unverändert  abgeschieden,  so  ent- 
hält es  78,55  Proc.  Kohlenstoff  und  13,98  Proc.  Wasserstoff,  und 
nach  der  Vereinigung  mit  1  At.  Wasser  72,46  Proc.  Kohlen- 
stoff und  13,76  Proc.  Wasserstoff.  Diese  Wasserstoffgehalie  über- 
steigen so  bedeutend  die  gefundenen,  dass  der  ölähnlicbe  Kör- 
per sehr  deutlich  durch  eine  Verwandlung  gebildet  worden 
ist,  wahrscheinlich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft,  mit  dem 
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sich  Wssserstoff  oxydirt  hat,  wodurch  ein  organisches  Oxyd 
Yon  einer  weniger  einfachen  Zusammensetzung  entstanden  ist. 

Dieser  feltäbniiche  Körper  wird  auch  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  gebildet. 

Das  Ricinal  absorbirt  Ammoniakgas  und  krystallisirt  damit; 
dorch  mehr  wird  es  zähe  und  zuletzt  flüssig;  dann  haben  sie 
sich  ZQ  gleichen  Aequivalenten  verbunden,  aber  durch  Wasser 
werden  sie  wieder  so  geschieden,  dass  unverändertes  Ricinal 
oben  auf  schwimmt. 

Wird  das  Ricinal  in  seiner  4rachen  Volumenmenge  Alko- 
hol aufgelöst  und  Chlorgas  hineingeleitet,  bis  ein  rauchen- 
des, bräunliches  Gemische  entstanden  ist,  so  iallt  Wasser,  nach 
Williamson,  aboleinsaures  Aethyloxyd  daraus.  Das  Chlor 
hat  zuerst  durch  Bildung  von  Salzsäure  den  Ueberschuss  von 
1  Aeqaivalent  Wasserstoff  weggenommen  und  darauf  durch  Zer- 
setzung von  1  At.  Wasser,  mit  dessen  Wasserstoff  ebenfalls  Salz- 
säure gebildet  worden  ist,  1  Atom  Aboleinsäure  hervorgebracht, 
welche  sich  darauf  mit  1  At.  neu  gebildetem  Aethyloxyd  vereinigte. 

Das  Ricinal  wechselt  Wasserstoff  gegen  Chlor  aus  und 
verwandelt  sich  dadurch,  nach  Williamson's  Versuchen,  in 
einen  dickflüssigen,  unangenehm  riechenden  Körper =C^^H^C1^0^. 

2.  Durch  kaustische  Alkalien  wird  das  Ricinusöl,  gleichwie 
die  übrigen  Oele,  sehr  leicht  verwandelt.  8  Thle.  Oel  erfor- 
dern 2  Thle.  Kalihydrat  in  2  Thln.  Wasser  aufgelöst,  und  die 
Yerseifung  hat  in  wenigen  Minuten  stattgefunden.  Die  Verbin- 
dung der  fetten  Säuren  mit  dem  Kali  vnrd  nicht  durch  einen 
Ueberschuss  an  Kali  ausgefällt,  was  aber  durch  Kochsalz  ge- 
schieht, wenn  man  es  der  Lösung  zusetzt.  Man  erhält  von  dem 
Oel  94  Proc.  fetter  Säuren  und  8  Proc.  Glycerin. 

3.  Durch  wasserfreien  Alkohol  und  Salzsäuregas  wird  das 
Hicinusöl,  nach  Rochleder,  auf  die  Weise  verseift,  dass  aus 
dem  Alkohol  Aethyloxyd  gebildet  wird,  welches  sich  mit  den 
fetten  Säuren  vereinigt,  während  das  Lipyloxyd  mit  dem  aus 
dem  Alkohol  gebildeten  Wasser  zu  Glycerin  zusammentritt. 
Das  Ricinusöl  wird  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  und  Salz- 
sauregas  in  die  warme  Lösung  bis  zu  einer  gewissen  Quantität 
eingeleitet.  Wird  die  Lösung  dann  mit  Wasser  geschüttelt,  so 
scheidet  sich  das  noch  unveränderte  Oel  mit  einem  TheU  der 
Aethyloxyd -Verbindungen  oben  auf  der  Flüssigkeit  ab.  Die 
klare  Wasserlösong  wird  iüi  Wasserbade  verdunstet,  wobei 
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Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol  weggeben,  während  eine  gelbe 
syrupdicke  Flüssigkeit  zurückbleibt,  woraus  Aelber  die  Aetbyl- 
oxyd  -  Verbindungen  auszieht,  welche  die  Lösung  enthält,  mit 
Zurücklassung  von  Glycerin,  weldies  in  einem  luftleeren  Räume, 
in  welchen  man  Schwefelsäure  und  Kali-  oder  Kalkhydrat  da- 
neben gestellt  hat,  völlig  ausgetrocknet  wird  Das  Glycerin 
bleibt  dann  in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen  Syrups  zurück 

Das  Riciuusöl  ist  ein  vortreflFIiches  Abrührungsmiltel.  Man 
schrieb  diese  Eigenschaft  einem  scharfen ,  in  den  Kernen 
enthaltenen  Stoffe  zu,  aber  Guibourt  hat  gezeigt»  dass  dieser 
scharfe  Stoff  so  flüchtig  sei,  dass  er  durch  die  beim  Auspres- 
sen oder  Auskocben  des  Oels  angewandte  Temperatur  ver- 
fliege, und  Nase  und  Augen  reize,  während  das  Oel  mild  udA 
mit  Beibehaltung  seiner  medicinischen  Eigenschaft,  zurück- 
bleibe.  Französiche  Pharmaceuten  schrieben  vor,  dass  es 
ausgekocht  und  nicht  ausgepresst,  oder  wenigstens  nach  dem 
Auspressen  mit  Wasser  gekocht  sein  müsse,  damit  es  nicht 
ein  zu  heftiges  Abfühningsmittel  sei.  Neuerlich  hat  Soubei* 
ran  zu  zeigen  gesucht,  dass  die  abfuhrenden  Wirkungen  des 
Ricinusöls  von  einem  scharfen  Harze  herrühren ,  dessen 
Gegenwart  er  auf  folgende  Weise  dargethan  hat:  Man  be- 
handelt das  Oel  mit  so  viel  Kalihydrat,  als  zu  seiner  Yer- 
seifung  gerade  nöthig  ist,  Tällt  die  Lösung  der  Seifj^  dorch 
Chlorcalcium ,  und  löst  den  Niederschlag  in  kochendem  Al- 
kohol auf.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  dann  die 
Kalkseife  wieder  aus.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  gänzlich 
verdunstet,  und  der  gebliebene  Rückstand  mit  >  Aether  be- 
handelt, welcher  daraus  das  Harz  auflöst,  und  die  Kalkseife 
zurücklässt.  Aber  Soubeiran  hat  nicht  gezeigt,  bis  2Q 
welchem  Grade  die  vom  Aether  aufgelöste  Substanz  porgirend 
wirkt. 

CrotonöL  Unter  diesem  Namen  hat  man  neuerlich  in 
der  Heilkunde  das  Oel  aus  dem  Samen  von  Croton  TigUum 
anzuwenden  angefangen.  Es  wird  theils  durch  Auspressen, 
theils  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen.  Die  Samen 
enthalten  ihr  halbes  Gewicht  davon.  Dieses  Oel  ist  honig- 
gelb, von  der  Consistenz  des  Baumöls,  riecht  wie  Jalappen- 
harz,  schmeckt  brennend  und  erregt  im  Halse  Entzündung. 
Es  wird  sowohl  von  Alkohol  als  Aether  aufgelöst.  Werden 
die   Samen  mit    Aether   ausgezogen ,   so   erhält   man,  nach 
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Nimmo,  60  Proc.  ihres  Gewidites  Oel,  von  welchem  Al- 
kohol %  auflost»  welches  abrührendes  Oel.  ist,  und  Va  zu- 
rücklässt,  welches  mild  ist. 

Anstatt  noch  mehrere  .von  den  fetten  flüssigen  Oelen 
zu  beschreiben,  will  ich  hier,  gröfstentheils  nach  Schüb- 
ler, tabellarisch  zusammengestellte  Angaben  über  mehrere 
von  diesen  Oelen  anfuhren. 

SpecIBsches  Gewicht,  Farbe  und  trocknende  Eigen- 
schaften der  Oele: 


Oel  der  Samen 

SpecGew. 

Farbe. 

Troknende 

von: 

bei+15»C. 

Eigenschaften. 

Pranos  domestica  L.    . 

0,9127 

gelbbraun 

salbenartig 

Bnusicaffapuff  oleifera 

♦ 

Dec 

0,9128 

» 

» 

Brufica  campestris 

oleifera  Dec.  .    .    . 

0,9136 

» 

ErtMica  praecox  Dec. 
Brassica   Ifapobrassica 

0,9139 

» 

MÜL  .....    . 

0,9141 

» 

Sinapis  alba  L.  .    .    . 

0,9142 

kellgelb 
gelbbraun 

Brassica  Rapa  L.    .    . 

0,9167 

Sinapis   nigra  L.    .    . 

0,9170 

» 

Olea  europaea  L.    «    . 

0,9176 

farbenlos 

Amygdalus    communis 

L. 

0,9180 

» 

Raphanus  sativus  L.    . 

0,9187 

gelbbraun 

Vitis  vinifera  L.     .    . 

0,9202 

grüngelb 
gelblicb 

trocknet  langsam  aus. 

Fagus  sylvatica  L.  .    . 

0,9225 

salbenarlig. 

Cucurbita  Pepo  L. .    . 
IVicotiana  Tabacum  L. 

0,9231 

hellgelbUchbraun 
gelbHch 

trocknet  langsam  aus. 

0,9232 

trocknend. 

Upidiom  satiynm  L.  . 

0,9240 

gelbbraun 
hellgelb 

trocknet  langsamaus . 

Corylus  Avellana  L.  . 

0,9242 

salbenartig. 

Papaver  somniferum  L. 

0,9243 

blassgelb 

trocknend. 

Atropa  Belladonna  L. 

0,9250 

hellgelb 
gelblich 
hellgeU) 

trocknet  langsam  aus. 

Myagrum  sativum  L.  . 

0,9252 

trocknend. 

Jufflans  regia  1.     .    . 
Hdianthos  annuns  L.  . 

0,9260 

B 

0,9262 

» 

trocknet  langsam  aus. 

Cannabis  sativa  L. .    . 

0,9276 

granlichffelb 
bräunlich 

trocknend. 

Hesperis  matronalis  L. 

0,9282 

» 

Pians  Picea  Durot .    . 

0,9258 

hellgelb 
gelblichgrau 

» 

Pinus  sylvestris  L.  .    . 

0,9312 

» 

Linum  nsitatissimum  L. 

0,9347 

hellg^b 

» 

Reseda  Loteola  L.  .    . 

0,9358 

grün 

1 

Evonymiueuropaeus  L 

0,9360 

rothbraun 

salbenartig.  ^             1 

Riciniu  communis  L. . 

0,9611 

gelblich 

trocknet  langsam  aus.|| 
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Flüssigke 

it  und  Erstarrungspunkt  der  Oele: 

£•11.  -ilc^ 

V  t»  »um 

Fliki**ijtlk«ii4    «latt 

nw  nwi  \%k  iblsltek 

't 

AuirtKhi 

K   l»Bil«rr 

dii  dci 

VI  ■4<^*M 

««iQifir  fl«i«i|  iJ* 

»:. 

Oel  der  Saniep 

tu  »ffCüii 

diB     biL 

=i    HH« 

»  laf,  \*i 

W»*»if  \*\ 

Mi 

von: 

+  15» 

+  7^5 

+  15^ 

-trVA 

+  15. 

+7*,5 

Riemu«    communii 

L 

1830" 

3390'^ 

4,9 

2,6 

103  Mii 

377  "•! 

-l-.j' 

Olea  europÄca  L  , 

195 

284 

46J 

31,6 

21,6 

31,5 

+  ii 

Cocurbita  Pcpo  L. 

185 

240 

48,fi 

37,5 

20,5 

2«,6 

-ij. 

CorylujAveUinaL. 

166 

218 

54;j 

41^ 

18^ 

24.2 

-l(*A 

Brassica  campeitrb 

oleifera  Dec.     . 

162 

222 

55,5 

40^ 

18,0 

22,4 

-W 

Brassica       Napus 

oleifera  Dec.     . 

159 

204 

56,6 

44,1 

17,6 

22,6 

-33 

Fagus  sylvaticaL. 

158 

237 

56,9 

37,9 

17,5 

26,3 

-^w 

Sinapis  alba  L.     . 

157 

216 

57^ 

41,7 

17,4 

24,0 

-IM 

Amyi^dalus     com- 

munis L-  .     .     . 

150 

209 

60,0 

43,0 

16,6 

23,3 

-21,3 

Brassica     praecox 

Dec.     .... 

148 

205 

70,8 

43,9 

16,4 

22,7 

-10. 

EVonymos     euro- 

paeus  L.  .    .     . 

143 

210 

62,9 

42,8 

15,9 

23,3 

-20. 

Raphanus    sativus 

143 

197 

62,9 

45,6 

15,9 

21,9 

-16,3 

Brassica  Napobras- 

sica  MiU. .    .    . 

142 

200 

633 

45,0 

15,8 

22,2 

-3,8 

Sinapis  nigra  L.    . 

141 

175 

633 

51,4 

15,6 

19.4 

-17,5 

Brassica  Rapa  L.  . 

136 

198 

66,1 

45,4 

15,1 

22,0 

-7,5 

Papaver  somnife- 

nun  L.    .    .    . 

123 

165 

73,1 

54,5 

13,6 

18,3 

-183 

Myaffram   satiTum 

L 

119 

160 

75,6 

56,2 

13,2 

17,7 

-183 

Atropa    Belladon- 

na L 

118 

157 

76,2 

57,3 

13,1 

17,3 

-27,5 

Helianthus  annuus 

L 

114 

148 

78,9 

60,8 

12,6 

16,4 

-183 

Pinus  sylvestris  L. 

107 

151 

Lepidium    sativum 

844 

59,0 

11,8 

16,7 

-30. 

L.    .     .     .     .     . 

103 

130 

87,3 

69,2 

11,4 

14,4 

-15. 

Vitis  vinifera  L.  . 

99 

128 

Prunus    domestica 

90,9 

70,3 

11,0 

14,2 

-16,3 

L 

93 

132 

66,7 

68,1 

10,3 

14,7 

-83 

Nicotiana  Tabacum 

L.    .    .    .    •    . 

90 

122 

100,0 

73,7 

idfi 

13,5 

Hesperis  matrona- 

lis   L 

89 

112 

101,1 

80,3 

9,8 

12,4 

Juglans   regia    L. 

88 

106 

101,2 

84,9 

9,7 

11^ 

-27,5 

Linum     usitatissi- 

mum  L.    .    .     . 

88 

104 

102,2 

86,5 

9,7 

10,5 

-27,5 

Cannabis  sativa  L. 

87 

107 

103,4 

84,2 

9,6 

11,9 

-27,5 

Pinus  Picea  Duroi 

85 

102 

105,8 

88,2 

9,4 

11,3 

-27,5 

Reseda  Luteola  L. 

73 

96 

123,7 

93,7 

8,0 

10,7 

— 

Destillirtes  Wasser 

9" 

9'' 

1000 

1000 

— 

•) 

*)  Diese  waren  bei  —  15*  flüssig. 
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Verbrennlichkeit  der  Oele: 


In  Lampen  ohne  Öoc 

ht. 

In  Lampen  mit  Doc 

lt.         II 

Quantität 

Quantitfit        1 

Oel  der  Samen 
von: 

(in  Ma«r  Staad«) 

Oel  der  Samen 
von*: 

(ia  einer 

stund«) 

voB  T«r- 

Ton  »«r- 

Toa  Ter- 

TOB  r«r- 

brmonteai 

duaataMm 

brmaaum 

duatteiem 

(Hl. 

WteMr. 

0*1. 

Wasser. 

Olea  europaea  L.   . 

53,1  Gr.») 

150Gr. 

Prunus  domestica  L. 

68  Gr. 

260Gr. 

HelianthusannuusL. 

40,1 

133 

Olea  europaea  L.  . 

62 

230 

Nya^ram  Mkivom  L. 

3e;o 

105 

Evonymus   euro- 

61 

225 

Cucarbita   Pepo  L. 

34,2 

101 

paeus  L.    .     .     . 

Reseda  Luteola  L.  . 

34,1 

iOO 

Corylus  Avellana  L. 

53,4. 

190 

Amygdtilns  commu- 

Amygdalus commu- 

nis L    ...     . 

33,5 

99 

nis  L 

52,8 

183 

Gorylüs      Avellana 

Helianthus  annuus  L. 

51,8 

185 

L 

32,5 

97 

Fagus  sylvatica  L.  . 

^2'2 

170 

Evonymus    euro- 

Pin  US  Picea  Duroi  . 

49,8 

164 

paeus    L.  .     .     . 

32,1 

'95 

Brassica  praecox 

Cannabis  sativa  L.  . 

31,4 

94 

Dec.    .... 

48,5 

.16? 
16Ö 

Prunus  domestica  L. 

30,8  • 

90 

Pinus  sylvestris  L.  . 

47,3 

Fa^s  syWatica   L. 

30,5 

87 

Ricinus  communis  L. 

47,0 

168     . 

PiBU5  Picea  Duroi  . 

30,0 

84 

Cannabis   sativa  L. 

46,0 

155 

Sinapis  alba  L.  .     . 

29,3 

82 

Juglans  regia  L 

45,0 

150 

Atropa   Belladonna 

Reseda  Luteola  L.  . 

.44,0 

148 

L. 

29,0 

82 

Brassica  Napus  ol. 

Brasnca  Rapa  L.    . 

27,5 

70 

Dec.*»)     .     .     . 

43,8 

144 

Brassica  campestris 

Cucurbita  Pepo   L. 

43,7 

135 

Ol  Dec.      . 

26,9 

68 

Raphanus  sativus  L. 

43,0 

138 

Pinus  sylvestris  L.  . 

26,5 

65 

Brassica  campestris 

lepidinm  satiYum  L. 

24,4 

58 

Ol.  Dec.     .    .    . 

42,7 

140 

Unuffl  usitatissimum 

Lepidium  sativum  L. 

42,0 

137 

L 

24,2 

57 

Brassica  Napus  ol. 

Julians  regia  L. 

23,4 

55 

Dec.  ♦**)... 

40,0 

133 

Bidnus  communis  L. 

23,3 

46 

Linum  nsitatissimum 

Brassica    Napas  ol. 

L 

38,7 

121 

Dec.»*)      .    . 

23,1 

54 

Atropa   Belladonna 

Baphanus  satiraa  L. 

20,0 

42 

L 

38,2 

HO 

Papaver     somnife- 

Vitis  vinifera  L.     . 

37,0 

120 

nrni  L 

19,8 

4t 

Myagrum sativum  L 

34,0 

101 

Brassica  Napobras- 

Nicotiana  Tabacum 

sica  Mill.    .    .    . 

18,7 

39 

L 

33,2 

95 

Vitis  vinifera  L.     . 

18,4 

33 

Brassica  Rapa  L.    . 

33,0 

94 

NicotiaDa   Tabacmn 

Papaver  somniferum 

L      ..... 

17,7 

36 

31,0 

80 

Brassica     praecox 

Sinapis  alba  L. .     . 

29,8 

78 

Dec      .... 

16,7 

35 

Brassica  Napebras- 

Brassica  Napus  ol. 

sica  Mill.    .     .     . 

29,4 

70 

Dec.-«)   .     .    .    12,0 

22 

Sinapis  nigra  L.     . 

25,0 

68 

Wianigra.     .     .1  

in  «ralgsn 
teil 

Hesperis  matronalis 

Hesperis  matronalis 
L. 

Mia« 

ran. 

L 

24,0 

59 

*)  Gr.  bedeutet  G 

**)  Mit  Sch-vrefelsäure  gerei 

nigl. 

***)  Nicht  gereiiiigt 

Bcraallaa,  Lekrbaeh  der  Chenle.    V. 
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c.    Feste  Oele.  Pflanzenfett.     * 

Diese  enthalten  in  überwiegender  Quantität  ein  Stearin, 
worin  die  feite  Säure  meistens  eine  eigenthümliche  Stearin- 
säure ist.  Wahrscheinlich  ist  es  auch,  dass  das  Elain,  wel- 
ches sie  enthalten ,  nicht  immer  Olein  oder  ölsaures  Lipyloxyd 
ist.  Aber  es  sind  keine  oder  wenige  Versuche  über  dieNalur 
dieser  Elainarlen  angestellt  worden. 

Cacaobuiteiy  wird  aus  den  Cacaobohnen  [Theobr&ma  Cacao) 
entweder  durch  warmes  Auspressen  oder  Auskochen  gewonnen. 
Ersteres  verdient  vor  letzterem  immer  den  Vorzug.  Sie  ist 
gelblich,  kann  aber  durch  Schmelzen  und  Schütteln  in  war- 
mem Wasser  ganz  farblos  erhalten  werden.  Sie  riecht  wie  die 
Bohnen,  hat  einen  milden  und  angenehmen  Chocoladegeschmack, 
und  die  Conbislenz  von  Talg.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,91;  sie 
schmilzt,  nach  Braconnot,  bei  +  30^."  Beim  Erkalten  fängt 
sie  bei  +  23^  an  zu  erstarren,  und  dabei  steigt  die  Tempera- 
tur auf  -|-  23^,5.  Ihr  Stearin  ist  talgsaures  Lipyloxyd  und  ihr 
Elain  ölsaures  Lipyloxyd.  Vielleicht  enthält  sie  auch  ein  wenig 
Margarin.  —  Die  Cacaobutter  zeichnet  sich  'durch  ihre  ünver- 
änderlichkeit  aus;  man  hat  welche  schon  17  Jahre  lang  aof- 
bawahrt,  ohne  dass  sie  ranzig  geworden  war.  Die  ausgepresste 
Cacaobutter  wird  darum  in  der  Heilkunde  zu  Salben  ange- 
wendet, welche  nicht  ranzig  werden  dürfen. 

Palmöl,  aus  der  Frucht  von  Cocos  bulyracea,  oder  na<4 
Anderen  von  Avoira  Elais,  durch  Auspressen  erhalten.  Es  ist 
butterartig,  pomeranzengelb  und  von  schwachem  Veilchen- 
geruch. Es  schmilzt  im  frischen  Zustande,  nach  Felo  uze  and 
Boudet,  bei  -^-21^,  aber  bei  längerer  Aufbewahrung  steigt 
der  Schmelzpunkt  immer  höher,  während  die  Farbe  blasser 
wird ,  bis  es  zuletzt  ganz  ausbleicht.  Er  erleidet  dabei  eine 
solche  Veränderung,  dass  sich  das  Lipyloxyd  in  Glycerin  ver- 
wandelt,  wobei  Palmstearinsäure  und  Oelsäure  frei  werden.  Da 
der  Schmelzpunkt  der  Palmstearinsäure  viel  höher  ist,  wie  der 
des  Palmstearins,  so  erhöht  sich  der  Schmelzpunkt  am  so  mehr, 
je  mehr  von  der  Säure  frei  wird.  Wenn  sich  der  Schmelz- 
punkt auf  -|-  31^  erhöht  hat,  so  ist  ungerähr  die  Hälfte  von 
dem  Palmöl  auf  diese  Weise  verändert  worden,  und  schmilzt 
es  bei  -|-  36^  so  sind  y«  davon  zersetzt.     Wasser  löst,  wenn 
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man  das   Oel   darin   schmilzt,    das   freie  Glycerin  auf,   und 
kohlensaures  Alkali  die  freien  fetten  Säuren.     Schmilzt  man 
frisches  Palmöl  in  Wasser,  so  schlägt  sich  ein  grünlicher  Farb- 
stoff nieder,  welcher  in  dem  Oele  nicht  aufgelöst  war.    Von 
wasserfreiem  Alkohol  wird  es  wenig  und  mit  gelber   Farbe 
gelöst.    Von  Aether  wird  es  mit  pomeranzengelber  Farbe  auf* 
genomften.    Es  wird  zu  Seife  verbraucht,  da  es  zu  ziemlich 
oiedrigem  Preise  zu  bekommen  ist  und  consistente  Seife  giebt. 
Diese  Seife  ist  jedoch  gelb  und  aus  diesem  Grunde  weniger 
geschätzt.    Man  hat  daher  versucht,  das  Palmöl  vor  der  Sei- 
fenkochung  zu  bleichen.  Nach  Zier  kann  dies  mit concentrirter 
&bwefelsäure  nach  demselben  Princip  bewirkt  werden,  nach 
welchem  das  Rüböl  gereinigt  wird.     Das  Palmöl  j^nn  aufser- 
dem  durch  blofses  vorsichtiges  Erhitzen,  in  Berührung  mit  Luft 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Wärmegrad,  gebleicht  werden.    Zi  er 
lässt  das  Oel  langsam  über  eine  erhitzte  Eisebplatte,  welche 
eine  geringe  Neigung  hat ,  fliefsen ,  wobei  aus  der  Lufl  Sauer- 
stoff aufgenommen ,  und  das  Oel  klar  und  farblos  wird.    Es 
ertragt  dabei  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  und  giebt  einen 
saaer  riechenden  Dämpf  aus,  welchem  ein  wenig  eines  flüch- 
tigen Oels  beigemischt  ist     Michaelis  mischt  das  geschmol- 
zene Palmöl  mit  %q  fein  zerriebenen  Braunsteins,  setzt,  nach- 
dem es  etwa  10  Minuten  lang  geschmolzen  darüber  gestanden 
hat,    die  Hälfte   vom  Gewicht  des  Oels  kochenden  Wassers 
hinzu,  bringt  die  Hasse  in*s  Kochen,  vermischt  sie  hierauf  vor- 
sichtig mit   Vas?  ^om  Gewicht  des  Oels  concentrirter  Schwefel- 
mre,  röhrt  die  Masse  eine  Weile  vorsichtig  um,  und  lässt 
erkalten.     Nach  dem  Abkühlen  i^  das  Oel  grünlich,  wird  aber 
im  Sonnenlicht  bald  farblos. 

CocosbuUer  wird  duch  Auskochen  der  zerstofsenen  oder 
zerriebenen  Kerne  aus  der  Cocusnuss  erhalten,  wobei  das 
Cocosfelt  schmilzt  und  sich  oben  auf  ansammelt.  Es  ist  nach 
dem  Erkalten  farblos,  fest,  schmilzt  bei  +  2(fi  und  erkaltet 
dann  wieder  bis  zu  -|-  18°,  ehe  es  anfängt  zu  erstarren.  Es 
besteht  dem  gröfseren  Theile  nach  aus  cocosstearinsaurem  Li- 
pyloxyd,  mit  einer  geringen  Quantität  ölsaurem.  Es  wird  leicht 
ranzig.  Das  Cocosfetl  giebt  eine  ganz  vortreffliche  Handseife, 
ond  hat  in  den  letzteren  Zeiten  eine  grofse  Anwendung  zu 
diesem  Zwecke  erhalten. 

Pineyialg,  durch  Auskochen  der  Frucht  der  auf  Malabar 
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wachsefulen  Vateria  indica.  Er  ist  weifs ,  fühlt  äch  fett  an, 
riecht  angenehm,  und  lässt  sich  mittelst  feiner  Melalldrähle  Dar 
schwer  schneiden ;  schmilzt  bei  +  35  bis  36^.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  +  150=0,926  and  bei  +  350^0,8965.  Alkohol 
von  032  zieht  daraus  0,02  wohlriechendes  Elain  nebst  einem 
gelben  Farbstoff  aus. 

MuskatbuUer  ist  das  aus  den  Kernen  der  MoskatnüAe  (der 
Frucht  von  Myristica  ofßdnah's)  ausgepreaste ,  talgartige  Gel, 
welches  gewöhnlich  in  Holland  im  Grofsen  bereitet  wird,  and 
in  platten ,  vierseitigen  Kuchen  in  den  Handel  kommt.    Sie  ist 
ein  Gemenge  von  einem  talgartigen,  farblosen  Oel,  myristeario- 
saurem  Lipyloxyd,   einem   butterartigen,   gelben,   fetten  Gel. 
und  einem  riechenden  flüchtigen  Oel.     16  Unzen  Muskatbatier 
bestehen,  nach  Seh  rader,  aus  7  Unzen  talgartigem  Oel.  8^3 
Unzen   gelbem,   butterartigem  und   %  Unzen  flüchtigem  Gel. 
Von  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Aether  wird  sie  zerlegt,  iodm 
diese  die  beiden  letzteren  auflösen  und  den  Talg  zurüd^lassen, 
welcher  aber  immer  den  Huskatgeruch  behält.     Von  dem  nach 
Abdampfung  des  Alkohols  übrig  bleibenden  gelben  Oel  kann 
das  flüchtige  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden  wer- 
den.    Wird  die  Muskaibutter  mit  dem  4fachen   Gewichte  Al- 
kohols oder  Aethers  gekocht,  so  löst  sie  sich  gänzlich  auf,  uod 
beim  Erkalten  setzt  sich  das  talgartige  Oel  dann  wieder  ab. 
Wenn,  nachdem  das  myristearinsaure  Lipyloxyd  sich  aus  eiaer 
Lösung  in  Alkohol  abgesetzt  hat,  dieser  verdunstet  wird,  ood 
man  das  zurüdcgebKebene  Oel,  welches  ein  weiches  rothes 
Fett  ist  und  ein  flüchtiges  Oel  enthält,  der  trockenen  Destilla- 
tion unterwirft,  so  geht,  nach  Playfair,  zuerst  das  flüchtige 
Oel  über,  und  darauf  folgt  ein  fester  fettartiger  Körper,  wel- 
cher Paraffin  ist.     In  der  Retorte   bleibt  dann  ein  schwarzer 
Körper  zurück,  welcher  von  Kalihydrat  aufgelöst  wird.    Ans 
dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  ein  schwarzes  Oel  ab,  wel- 
ches beim  Erkalten  zu  einer  humusähnlichen  Masse  erstarrt 
Löst  man  es  dann  in  wasserhaltigem  Alkohol  auf,  so  setzt  sieb 
daraus  bei  freiwilliger  Verdunstung  zuerst  eine  schwarze  fette 
Säure  ab  und  darauf  eine  weifse ,  in  Alkohol  viel  leichter  lö^ 
liehe.    Beide  sind  nicht  krystallinisch«     Die  schwarze  verliert 
nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  nicht  ihre  Farbe,  wenn  man  die 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.    Diese  beiden  Säuren  bildeo 
Salze  mit  Basen,  die  aber  nicht  udtersncht  worden  sind,  wäl 
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sie  amorph  sind.  Diese  unvollständig  nntersuchten  Thatsacben 
sehliefsen  sich  nahe  an  das  Verhalten,  welches  das  Ricinusöl 
bei  der  Destillation  zeigt,  und  sie  weisen  aus,  dass  das  ge- 
färbte, reichere  Oel  in  der  Muskatbutter  kein  ölsaures  Lipyl- 
oxyd  enthält,  so  dass  es  wohl  der  Mühe  lohnen  wird,  es  auf 
eine  zweckmäßigere  Weise  zu  studiren.  .  Die  Huskatbutter 
wird  nur  in  der  Heilkunde,  und  zwar  meist  als  äufseres  Mittel 
angewendet.  Sie  wird  sehr  häufig  nachgemacht,  indem  ge- 
schmolzenes thierisches  Petl  mit  gepulverter  Muskatnuss  dige- 
rirt,  mit  etwas  Orlean  gefärbt  und  ausgepresst  wird.  Aber 
dieser  Betrug  ist  leicht  dadurch  zu  entdecken,  dass  solche 
Gemenge  nicht,  wie  die  echte  Huskatbutter,  in  dem  4fachen 
Gewichte  kochenden  Alkohols  auflöslich  sind. 

Auf  der  Muskatnuss  sitzt  mehr  unter  der  Schale  ein  eigen- 
thömliches  Gewebe,  welches  Huskatbltitbe  (Hacis)  genannt  wird, 
ond  welches  sehr  ölreich  ist.  Es  enthält  ein  flüchtiges  Oel 
und  zwei  fette  Oele,  welche  nicht  dieselben  wie  in  den  Ker- 
nen sind.  Diese  fetten  •  Oele  sind  von  anderen  feiten  Oelen 
sehr  verschieden  und  sehr  merkwürdig.  Um  sie  zu  trennen, 
destillirt  man  die  Huskatblüthe  mit  Wasser,  bis  das  flüchtige 
Oel  mit  dem  Wasser  übergegangen  ist.  Die  dabei  zurackblei- 
bende  Masse  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen, 
welches  dann  beim  Verdunsten  ein  rothes  Oel  zurücklässt. 
Aqs  dem  niit  Alkohol  ausgezogenen  Rückstande  zieht  Aether 
ein  gelbes  Oel  aus.  Diese  Oele  sind  in  Rücksicht  auf  ihre 
Quantität  ungefähr  gleich. 

Das  rothe  Oel  ist  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
in  Aether  löslich.  Das  gelbe  Oel  ist  selbst  in  siedendem  AI- 
iobol  unauflöslich  und  nur  in  Aether  löslich.  Das  Verhallen 
dieser  Oele  zu  Kalihydrat  ist  von  Bollart  untersucht  worden. 
&'e  werden  dadurch  verseift,  aber  anstatt  Glycerin  zu  bilden, 
scheiden  sie  ein  eigenthümliches ,  nicht  verseifbares  Oel  ab,  • 
welches  auf  der  warmen  Flüssigkeit  schwimmt,  und  welches 
beim  Erkalten  krystallisirt.  Bollart's  Versuche  wurden  zu 
einer  Zeit  angestellt,  wo  die  Lehre  von  der  Zusammensetzung 
der  Oele  noch  in  ihrer  ersten  Entwickelung  begriffen  war. 
Die  Wichtigkeit  einer  genaueren  Untersuchung  der  Verseifungs- 
produoie  wurde  nicht  eingesehen,  und  daher  wurden  auch 
keine  Versuche  mit  den  fetten,  von  dem  Kali  aufgenommenen 
Säm^n  aDgestellt,  sondern  nur  mit  dem,  an  der  Stelle  des 
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Glycerins  abgeschiedenen  krystallisirlen  Pette ,  welches  wabr> 
scbeinlich  ein  Product  von  einer  eigenihömlichen  Basis  war, 
in  der  Art,  wie  wir  dieses  bei  der  Verseifang  des  Wallraths 
und  des  Wachses  kennen  lernen  werden.  Bs  ist  leicht  einzu- 
sehen, dass  eine  wieder  aufgenommene  Untersuchung  dieser 
Oele  nach  den  Ansichten ,  welche  wir  jetzt  haben,  von  einem 
sehr  grofsen  wissenschaftlichen  Interesse  werden  kann. 

Der  abgeschiedene  fette  Körper  ist  leichter  als  Wasser, 
und  ist  nach  dem  Erkalten  farblos,  krystallinisch,  leicht.schmelr 
bar,  ohne  Geschmack  and  Geruch.     Bei  einer  Temperatur  von 
+  316^  destillirt  er,   wenig  verändert,  über.    Von  kochendeiD 
Alkohol  wird  er  aufgelöst,  aas  dem  er  sich  beim  Erkalten  wie- 
der niederschlägt.    Aether  löst  denselben  leicht  auf.   Salpeter 
säure  färbt  denselben  gelb,  unter  Bntwickelung  von  Sticksloff- 
oxydgas,  und  hierauf  lässt  er  sich  mit  Alkali  leicht  io  Seife 
verwandeln.     Diese  Verhältnisse  stimmen  in  allen  Theilen  mit 
dem  überein,    was  wir  über   die  Verwandluogsproducte  der 
Basen  kennen  lernen    werden,    welche   im   Wallrath  und  im 
Wachs  enthalten  sind,    nnd   es   lässt  sich   voraussehen,  da» 
die  fetten  Oele  in  der  Muskatblüthe  eine  ihnen  eigenthümliefae 
Base  enthalten,  und  also  wahrscheinlich  nicht  zu  den  Lipyloxyd- 
Verbindungen  gehören.   Wir  würden  den  durch  die  Verseifang 
dieser   fetten    Oele   entstandenen    Körper  Macin,   von  Macis. 
nennen  können,  während  nach  seinem  genaueren  Studium  die 
vermuthete  Basis  in  den  Oelen  den  Namen  Macyloocyd  erhaUeo 
kann.    Die  Oele  geben   ungerähr  die  Hälfte  ihres  Gewichtes 
Macin.- 

Unter  den  Namen  Ocuba-Wachs,  Bicuiba-Wachs,  kommt 
im  französischen  Guiana  ein  wachsähnliches  Fett  vor,  welches 
aus  den  Früchten  verschiedener  Species  von  Myristica  erhallen 
wird,  als  M.  Ocnba,  Bicuhyba,  oflicinalis  und  sebifera.  Es  isi 
hellgelb,  schmilzt  bei  +36^,5.  und  besteht,  nach  Lewy's 
Analysen,  aus  74,1  bis  74,4  Kohlenstoff,  11,1  bis  11.3  Wasser- 
stoff und  14,5  bis  14,6  Sauerstoff.  Verseifungsversuche  sind 
damit  nicht  angestellt  worden. 

Lorbeeröl,  durch  Auspressen  der  frischen  Lorbeeren  (der 
Früchte  von  Laurus  nobilis).  Dieses  Oel  hat  eine  grüne  Farbe, 
die  Consistenz  von  Butter  und  ist  etwas  körnig.  Von  einem 
beigemischten  flüchtigen  Oel  hat  es  einen  eigenen,  nicht  unan- 
genehmen  Geruch.     Es  schmilzt   bei  der  Warme  der  Hand. 
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Alkohol  nifBiDt  daraus  das  flüchtige  Oel  und  die  grüne  Farbe 
auf,  und  hinterlässl  ein  talgartiges,  farbloses  Oei,  welches  lauro- 
stearinsaures  Hpyloxyd  ist.  Das  Lorbeeröl  wird  nur  in  der 
Medicin  als  äufseres  Mittel  gebraucht.  Es  wird  bisweilen  nach- 
gemacht, indem  thierisches  Fett,  gewöhnlich  BuUer,  mit  Lor- 
beeren geschmolzen  und  mit  einer  anderen  Portion  Fett  ver- 
mischt wird,  welches  durch  Schmelzen  mit  Sadebaumnadeln 
(Fol.  Sabinae)  grün  gefärbt  und  mit  etwas  flüchtigem  Oel  von 
Mdma  CalamifUha  vermischt  ist.  Diese  Verfälschung  erkennt 
man  daran,  dass  das  nachgemachte  Oel  nicht  köniig  ist,  und 
dass  es  bei  Behandlung  mit  dem  5  — Gfachen  Gewichte  kalten 
Alkohols  sehr  wenig  an  Gewicht  verliert. 

My/rica-Talg,  Myrthenwachs  genannt,  wird  durch  Aus- 
kochen der  Früchte  von  Myrica  cerifera  erhalten,  vielleicht 
auch  aus  den  Früchten  mehrerer  anderer  Myrica-Species.  Der 
Myrica -Talg  ist  anfangs  grünlich  durch  eine  aurgelöste  Portion 
Blattgrün,  aber  er  wird  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser 
immer  blasser  und  zuletzt  durch  Bleichen  in  der  Sonne  weifs. 
Er  ist  so  hart,  dass  er  zu  Pulver  zerstofsen  werden  kann. 
Seinspec.  Gewicht  ist  1,015  und  sein  Schmelzpunkt,  nach  Cbe- 
vreul,  +49^s  Er  enthält  eine  geringe  Portion  von  einem  flüch- 
tigen Oele,  wodurch  er  einen  nelkenähnlichen  Geruch  hat. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  er  acrolhaltige  flüchtige 
Oele  und  eine  überdeslillirende  fette  Säure,  woraus  Brenzöl- 
säure  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  werden  kann.  Kalter 
Alkohol  zieht  das  Olein  aus  dem  Myrica -Talge.  Von  sieden- 
dem Alkohol  wird  er  in  geringer  Menge  aufgelöst,  und  aus  der 
Lösung  schiefst  beim  Erkalten  Stearin  an,  wobei  nur  wenig  in 
der  Lösung  zurückbleibt.  Von  kaltem  Aether  wird  er  nur 
wenig  aufgelöst,  aber  von  siedendem  bedarf  er  nur  4  Thie. 
zur  Auflösung,  woraus  dann  beim  Erkalten  blätteriges  und 
farbloses  Stearin  abgeschieden  wird,  während  die  Oleinlösung 
von  ungebleichtem  Myrica -Talg  grün  gefärbt  zurückbleibt.  Er 
wird  leicht  verseift.  Chevreul  hielt,  nach  seinen  Versuchen, 
die  fetlpn  Säuren  darin  für  Talgsäure.  Margarinsäure  und  Oel- 
säure,  von  denen  aber  die  festen  wohl  eine  genauere  Unter- 
suchung verdienten.  Lewy  hat  das  Stearin  daraus  abgeschie- 
den und  analysirt,  und  hat  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 
74,23  Proc.  KohlenstoflF,  12,03  Proc.  Wasserstoff'  und  13,70 
Proc.  Sauerstofi'.     Dieses   Resultat   giebt  für   talgsaures  oder 
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margarinsaures  Lipyloxyd  zu  wenig  Kohlenstoff,  dagegen  aber 
kommt  es  dem  Cocosstearin  sehr  nahe. 

S  e  i  f  <?. 

Unter  diesem  Namen  verstehen  wir  die  Verbindungeo  von 
fetten  Oelen  mit  Kali  und  Natron,  die  allgemein  zumWaschea 
gebraucht  werden.  Es  giebt  zwei  Arten  davon,  nämlich  weiche 
Seife,  Schmierseife,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich, 
butterartig  ist,  und  harte  Seife.  Die  weichste  von  allen Safen 
wäre  diejenige,  welche  nur  aus  ölsaurem  Kali,  und  die  här- 
teste von  allen ,  die  nur  aus  (algsaurem  Natron  bestände.  Kali 
giebt  im  Allgemeinen  weichere  Verbindungen  als  Natron,  aod 
trocknende  Oele  liefern  weichere  Seife  als  solche,  die  leicbl 
erstarren. 

Im  Allgemeinen  reduciren  sich  die  im  Handel  vorkommen- 
den Sorten  von  Seifen  auf  zwei  Hauptarten,  nämlich  grüne 
oder  weiche,  und  weifse  oder  harte  Seife. 

1)  Grüne  Seife;  so  bezeichnet,  zum  Unterschiede  von 
schwarzer  Seife,  die  aus  Alkali  und  fetten  thierischen  Abfällen 
gemacht  wird.  Die  grüne  Seife  wird  aus  Hanföl  und  Talg 
mittelst  kaustischen  Kali's  gemacht.  Das  Hanföl  enthält,  als 
trocknendes  Oel ,  wenig  Stearin ,  und  giebt  daher  meistens  öl- 
saures  Kali;  daher  wird  Talg  zugesetzt,  welches  meist  raargarin- 
saures  und  talgsaures  Kali  bildet.  Zur  Seifenbiidung  im  Grofsen 
wird  das  Alkali  auf  die  Weise  kaustisch  gemacht,  dass  man 
den  Kalk  mit  Wasser  zu  Hydrat  löscht,  darauf  mit  gewöhn- 
licher Pottasche  ohne  Wasser  vermengt  und  das  Gemenge  drei 
Wochen  lang  an  einem  trockenen  Orte  lässt.  Während  dessen 
wird  das  Alkali  kaustisch.  Die  Masse  wird  dann  in  BotUcheo, 
auf  deren  mit  einem  Hahn  versehenen  Boden  Stroh  liegt,  mit 
Wasser  übergössen,  und  dieses  Wasser  hierauf  als  concentrirte 
Lauge  abgezapft.  Es  wird  dann  von  Neuem  Wasser  aufge- 
gossen ,  welches  eine  schwächere  Lauge  giebt.  Hierbei  bleibt 
ein  grofser  The^  der  Salze  aus  der  Pottasche  bei  Ama  Kalk 
zurück.  Löst  man  die  Pottasche  in  Wasser  auf  und  macht 
sie  im  Kochon  kaustisch,  was  im  Grofsen  schwer  auszuführen 
ist,  so  gehen  alle  in  ihr  enthaltenen,  auflöslichen  Salze  mit  in 
die  Seife  über  und  setzen  sich  darin  ab.  Man  muss  sie  daher 
vor  der  Kausticirung  berauskrystallisiren  lassen.'  In  Deutschland 
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wird  die  Lange  gewöbniick  aas  guter  Holzasche  gemacht,  aaa 
der  man  einen  Haufen  mit  einer  Vertiefung  bildet,  in  der  man 
den  Kalk  löscht,  worauf  alles  gut  durch  einander  gemengt  wird. 
Dieses  Gemmge  wird  dann  in  eine  Art  von  Seibapparat,  den 
Auslaogebottich  oder  Aescher,  gebracht,  etwas  fest  gedrückt 
uod  Wasser  aufgegossen,  welches  man  nach  einigen  Stnnden 
ab  Lauge  abzapft.     Das  Oefl  und  der  Talg  werden  zuerst  mit 
der  schwachen  Lauge  gekocht,  und   hierauf  zur  vollständigen 
Sättigung  die  stärkere  Lauge  zugeselzi.    Der  Alkaligehalt  wird 
ans  dem  specifischen.  Gewicht  der  Lauge  gefunden.    Die  Seife 
wird  hierauf  zur  gehörigen  Consistenz  eingekocht.     Man  pflegt 
ihr  mitunter  etwas  mit  kaustischem  Kali  angeriebenen  Indigo 
zuzusetzen,  womit  ihre  natürliche  gelbbraune  Farbe  grün  wird. 
Dies  dient  gewiss  zu  nichts ,  aber  die  Käufer  verlangen  nun 
einmal  aus  Gewohnheit  diese  Farbe.     Nach  einigen  Wochen 
setzen  sich   in  der  Seife  eine  Menge  gröfserer  oder  kleinerer 
weifeer  Körner  ab,  die  eine  Art  unvollkommener  Auskrystalli- 
siniDg  von  talgsaurem  und  margarinsaurem   Kali  sind.     Man 
hält  dieses  Kömige,  was  gewöhnlich  durch  Zusatz  von  Stärke 
nachgemacht  wird,  für  ein  Zeichen  von  guter  Seife.     Es  be- 
mht  gänzlich  auf  der  Güte  und  Menge  des  zugesetzten  Talges. 
Von  zu  viel  Talg  wird  die  Seife  im  Winter  hart,  von  zu  wenig 
wird  sie  schleimig,  zertheilt  sich  bei  der  Anwendung  zum  Wa- 
schen in  Klümpchen,  die  sich  nur  langsam  auflösen  und  da- 
durch verlored  gehen,  so  dass  von  solcher  Seife  mehr  ver- 
braucht  wird,   als   von   richtig   beschaffener.  —     Die  grüne 
Seife  enthält  überdies,  aufser  ihren  eigentlichen  Bestandtheilen, 
das  neugebildete  Glycerin,  alle  Salze  aus  der  Pottasche,  welche 
beim  Auslaugen  des  kaustischen  Kali's  aus  dem  Gemenge  mit 
aafgenommen  wurden,  eine  Portion  kohlensauren  Kalis,  das 
ibeils  nicht  kausticirt  wurde,  theils  sich  nachher  gebildet  hat, 
so  wie  auch  gewöhnlich  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kali. 
Die  weiche  Seife  löst  sieh  leicht  in«  Wasser  auf;  die  Auflösung 
sdiäumt  stark,  so  dass  sich  daraus  bei  einer  gewissen  Gon- 
centration  derselben  die  bekannten  Seifenblasen  bilden  lassen; 
aber  in  einer  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentrirten  Lauge 
von  Kali  ist  die  Seife  unauflöslich  und  scheidet  sich  daraus  in 
Khunpen  aus.     Man  kann  auf  diese  Art  eine  Seife  reinigen, 
die  wegen  schlechter  Bereitung  zn  viel  Salze,  oder  selbst  zu 
viel  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  enthält.    Man  nimmt 
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den  Seifenklumpen  ab.  lässt  ihn  abtropfen  und  ihn  wieder 
mit  ein  wenig  Wasser  zur  gehörigen  Consisienz  zergehen.  — 
Die  weiche  Seife  löst  sich  vollkommen  ip  Alkohol  auf,  und  lässi 
dabei  fremde  Salze  zurück.  Thenard  fand  bei  einer  Analyse 
von  grüner  Seife,  nach  Abscheidung  ihrer  Salze,  9,5  Proc.  Kali, 
44,0  Proc.  fette  Säuren  und  46,5  Proc.  Wasser. 

2)  Harte  Seife  wird  in  südlicden  Ländern  gewöhnlich  ans 
Baumöl  und  Natron,  in  Deutschland  und  den  nördlichen  Län- 
dern aber  gewöhnlich  aus  thierischem  Fett  gemacht.   Entweder 
nimmt  man  hierzu  unmittelbar  kaustisches  Natron,  worin  man 
das  Baumöl  durch    Kochen  zuerst  mit  schwacher  und  daoo 
mit  stärkerer  Lauge  in  Seife  verwandelt,  oder,  wie  es  gewöhn- 
lich geschieht,  man  kocht  zuerst  eine  Kaliseife,  der  man  nach 
beendigter  Seifenbildung  feingeriebeneis  Kochsalz  zusetzt,  das 
von  der  Seife  zersetzt  wird  und  Chlorkalium  und  Natronseife 
bildet,  die  sich  von  der  Mutterlauge  ausscheidet  und  darauf 
schwimmt.     Die  Seife  wird  dann  in  eine  Form  ausgegossen, 
worin  sie  erstarrt  und  trocknet,  und  darauf  mittelst  eines  Me- 
talidrahts  in  kleinere  Stücke  zerschnitten.    Eine  gute  Seife  hat 
eine  weifse.  etwas  ins  Gelbe  ziehende  Farbe,  einen  eigenen, 
nicht  unangenehmen  Geruch,  einen  schwach  alkalischen,  aber 
nicht  scharfen  oder  salzigen  Geschmack,  ist  in  dünnen  Schei- 
ben durchscheinend,  wenig  schwerer  als  Wasser,  fühlt  sich 
trocken  und  nicht  schlüpfrig  oder  fett  an,   wird  nicht  in  der 
Lufl  feucht,  sondern  trocknet  immer  mehr  aus,  ohne  sich  dabei 
mit  ausgewittertem  Salz  zu  beschlagen,  und  löst  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  ohne  Zurucklassung  von  fremden  Substanzen 
auf.    Aus  ihrer  sehr  verdünnten  Auflösung  schlägt  sich  saures 
talg-  und  margarinsaures  Natron  nieder.     Sowohl  weiche  als 
harte  Seife  ist  in  gesättigten  Salzauflösungen  unauflöslich,  und 
durch  Zusatz  von  Kalisalzen  zur   Auflösung  der  weichen  Seifei 
oder  sowohl    von   Kali-   als  Natronsalzen   zur  Auflösung  der 
harten  Seife,  wird  sie  niedergeschlagen,  und  enthielt  die  Auf- 
lösung nur  wenig  Seife,  so  besteht  der  Niederschlag  dem  gröfs- 
ten  Theile  nach  aus  den  sauren  Salzen  der  fetten  Säuren,  die. 
ohne  sich  aufzulösen,  in  kochendem  Wasser  schmelzen.    Ans 
mehr  concentrirten  Auflösungen  scheiden  sich  beide  Seifenarteo 
unzersetzt  ab. 

im  Handel  haben    wir  mehrere  Arten  von  harter  Seife, 
nämlich:  a)  weifse,  spanische  oder  französische  Seife,  die  aus 
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Baumöl  und  Natron  gewonnen  wird.  Die  französischen  Fabri- 
kanten setzen  gewöhnlich  V5  Mohn-  odei;Rüböl  zu,  um  das 
zu  starke  Eintrocknen  der  Seife  zu  verhindern,  wodurch  sie 
im  Detailhandel  beim  Zerschneiden  in  kleinere  Stücke  zersplit- 
tert wird  und  verloren  geht,  b)  Marmorirte  Seife ,  auch  vene- 
dische  Seife  genannt,  die  aus  denselben  Ingredienzien  besteht, 
die  aber  entweder  gleich  ursprünglich  Eisen  (in  Gestalt  von 
Schwefeleisen,  aufgelöst  in  dem  dadurch  grünlich  gewordenen 
kaastischen  Natron)  enthält,  oder  der  man  eine  Auflösung  von 
Eisenvitriol  innig  beimengt.  Beim  Gestehen  der  Seife  sondert 
sich  die  färbende  Substanz  in  den  bekannten  marmorirten 
Adern  aus.  Die  Seife  muss  dazu  beim  Ausgiefsen  eine  gewisse 
Consistenz  haben.  Ist  sie  zu  dick,  so  wird  die  Masse  gleich- 
förmig gefärbt,  ist  sie  zu  dünn,  so  sinkt  das  Färbende  zu  Bo- 
den, c)  Sogenannte  russische  Seife,  ebenfalls  eine  weifse,  aus 
Talg  und  Kali  bereitete  Seife.  Als  ein  Pro<Juct  von  thierischem 
Fett,  gehört  sie,  so  wie  die  gewöhnliche  harte,  aus  thierischen 
Fetten  bereitete  Seife,  eigentlich  nicht  hierher,  aber  nach  der 
Verseifung  sind  alle  diese  Verbindungen  von  gleicher  Art,  näm- 
lich Gemenge*  von  den  Salzen  derselben  fetten  Säuren  mit 
Natron  oder  Kali  zur  Basis,  d)  Durchsichtige  Seife,  aus  Nie- 
rentalg und  reinem,  von  fremden  Salzen  freiem  Natron  berei- 
tet, die  nach  völligem  Austrocknen  wiederum  in  Alkohol  auf- 
gelöst, filtrirt,  abgedampft  und  bei  einer  gewissen  Concentra- 
tion  in  Formen  gegossen  wird.  Sie  ist  gelb  oder  gelbbraun, 
und  bleibt  nach  dem  Trocknen  durchsichtig,  e)  Cocosseife,  be- 
reitet mit  einer  gewissen  Portion  Hamfbeltalg  und  Natron,  ist 
von  allen  harten  Seifen  diejenige,  welche  sich  am  besten  zum 
Handwaschen  und  zum  Basiren  eignet,  f)  Palmseife  ist  eben- 
fiills  gut,  besonders  wenn  sie  aus  gebleichtem  Palmöl  verfertigt 
wird. 

Ich  übergehe  hier  eine  Menge  von  anderen  Seifenarten, 
welche  meistens  nach  sehr  variirenden  Methoden  zu  Luxus- 
Bndzwecken  bereitet  worden,  z.  B.  Seife  in  Pulverform,  Seife 
in  durchsichtigen  Kuchen,  bereitet  durch  Verdunsten  von  salz- 
freien Lösungen  in  Alkohol  u.  s.  w.,  parfumirt  auf  verschiedene 
Weise.  Aber  ich  werde  hier  noch  einer  erwähnen,  welche  in 
den  letzteren  Zeiten  zum  Waschen  mit  Seewasser  an  Bord  des 
Schiffes  angewandt  wird.  Man  nennt  sie  g)  Kieselseife,  und  sie 
ist  ein  Gemenge  von  Seife  mit  kieselsaurem  Alkafi.    Man  löst 
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grob  zerslofsenen  Quarz  in  einer  starken  Lauge  von  kmnth 
schein  Natron  bei.  einer  bedeutend-  über  -f  100^  eHiöbteo 
Temperator  in  einem  Dampfkessel  unter  hohem  DrudL  auf, 
welcher,  wenn  er  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat,  der  Lauge 
die  Eigenschaft  ertbeilt,  die  Quarzstücke,  welche  eine  Gröfse 
bis  zu  der  emer  Walluss  haben,  in  nicht  langer  Zeit  aufzulösen. 
Die  so  erhaltene  Lösung  hat  nun  einen  gewissen,  vorher  be- 
stimmten Ueberschuss  an  Nalron,  welcher  durch  Verseifong 
von  Talg  darin  gesättigt  wird.  Dadurdi  erhält  man  eine  harte 
Seife. 

Ueber  Oelseife  haben  wir  folgende  analytische  Angaben: 

GewAhnl.  Savon  Manno- 

MiweiUer»).      fftn««««che»»).      eoüiMet^«).    rirte»«). 

Natron  10,24  8,56  4,6  6 

Oelsäure      59,20) 

Talgsaure      9,20) 

Wasser         21.36  30,50  45,2  30 

Die  Seife  wird  zum  Waschen ,  zum  Walken  des  Tuchs,  io 
der  Heilkunde  und  Pharmacie  e(c.  gebraucht.  Die  weiche 
Seife  wäscht  besser  als  die  harte,  weil  sie  gewöhnlich  etwas 
mehr  Alkali  enthält.  Sie  wird  zu  gröberem  Leinen  und  zum 
Walken  angewendet.  Die  harte  Seife  dagegen  wird  bei  fei- 
nerem Leinen,  bei  Baumwolle  und  Seide  gebraucht  Die  An- 
wendung der  Seife  zum  Waschen  gründet  sich  aaf  zwei  Um- 
stände: 1)  auf  ihr  Vermögen,  als  emulsionsartige  Auflösung  fette 
Stoffe  vom  Zeuge  aufzunehmen ,  die  sich  dadurch  in  dem  Sei- 
fenwasser auflösen,  und  2)  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  ihre 
aufgelösten  Salze  ihr  Alkali  fahren  lassen,  welches  dadurch  in 
freiem  Zustand  auf  die  Unreinigkeiten  im  Zeuge  wirkt,  die  sich 
mit  dem  Alkali  zu  theils  auflöslichen,  theils  solchen  Verbindun- 
gen vereinigen,  die  nicht  mehr  am  Zeuge  haften,  während  eine 
entsprechende  Menge  der  Seife  in  zwei-  oder  vierfach  öl-  und 
roargarinsaure  Salze  übergeht.  Die  fetten  Säuren  tragen  in 
letzterem  Falle  nichts  zum  Waschen  bei,  weil  sie  so  gut  wie 
ohne  Alkali  abgeschieden  werden.  Man  könnte  daher  sagen, 
das  Alkali  sei  für  sich  allein  ein  wohlfeileres  Waschmaterial; 
aber  mit  Kohlensäure  verbunden,  löst  es  weniger  auf,  weil  die 
Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weniger  leicht  ans- 
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getrieben,  afe  das  neoirale  Ölsäure  Sah  zersetzt  wird.  Kau* 
siisches  Kali  aber  übt  seioe  Verwaodtschaft  auf  das  Zeug  selbst 
aos,  welches  dadurch  zerstört  oder  wenigstens,  beim  öfteren 
Waschen  mit  verdünntem  kaustischen  Alkali,  spröde  wird.  Bei 
einer  sehr  hohen  Temperatur,  z.  B.  in  einem  Dampfbad,  Ihut 
kohlensaures  Alkali  dieselbe  Wirkung,  wie  Seife,  weil  dann 
die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird ;  hierauf  gründet  sich 
ChaptaTs  Methode  zu  waschen,  wobei  das  in  eine  schwache 
Lange  von  kohlensaurem  Natron  getauchte  Zeug  einige  Stun«- 
den  lang  den  Dämpfen  von  kochendem  Wasser  ausgesetzt 
wild.  Da  sich  beim  Waschen  mit  Seife  das  Ausziehen  der  Un- 
reinigkeiten  auf  die  Ausfällung  auch  von  saurem  Ölsäuren  Kali 
gründet,  so  geht  auch  daraus  die  Noth wendigkeit  hervor,  die- 
ses schleimige,  sich  auf  das  Zeug  leicht  befestigende  Salz  weg- 
zoschaffen,  und  das  gewaschene  Zeug  lange  und  gut  in  reinem 
Wasser  auszuspülen ,  wenn  es  nicht  nach  dem  Trocknen  nach 
Seife  riechen  soll,  welcher  Geruch  sowohl  den  sauren  Salzen 
der  Oelsäure,  als  der  freien  Säure  eelbst  angehört. 

Wasser,  welches  zweifach  kohlensaures  Alkali  oder  Kalk- 
erde, schwefelsaure,  salpetersaure  oder  andere  Erdsalze  aufge- 
löst enthält,  wie  z.  B.  Quell-  und  Meer -Wasser  giebt  mit  der 
Seife  Niederschläge  und  wird  darum  hartes  Wasser  genannt. 
Es  taugt  nicht  zum  Waschen  mit  Seife,  weil  sich;  durch  die 
fetten  Säuren  mit  den  Erden  gebildete,  unauflösliche  Salze  auf 
das  Zeug  niederschlagen  und  darauf  befestigen ,  die  sich  nicht 
wegspülen  lassen;  aber  solches  Wasser  kann  zu  diesem  End- 
zweck gebraucht  werden,  wenn  die  Erdsalze,  z.  B.  im.  Meer- 
wasser, zuvor  durch  eine  geringe  Menge  kohlensauren  oder 
besser  kaustischen  Alkali's  im  Kochen  zersetzt  werden,  oder 
im  Brunnenwasser  die  freie  Kohlensäure  zuvor  durch  einen 
sehr  geringen  Zusatz  von  kaustischem  Alkali  oder  selbst  Kalk- 
miteh  gesättigt  wird.  Was  das  Meerwasser  betrifft,  so  bewirkt 
sein  Kochsalzgehalt,  dass  es  nach  der  Zersetzung  der  Erdsalze 
nicht  so  viel  Seife  auflösen  kann ,  als  das  durch  Anfällen  ge- 
reinigte Brunnenwasser.  Am  Bord  von  Schiffen,  wo  das  Wa- 
sche und  Spülen  mit  Seewasser  vorgenommen  werden  muss, 
bedient  man  sich  der  Kieselseife,  in  welcher  sowohl  die  Kie- 
selsäure als  auch  die  fetten  Säuren  das  Alkali  abgeben,  von 
dem  die  Unreinigkeiten  aufgelöst  werden.  Die  Kieselsäure, 
welche  dabei  auCser  den  fetten  Säuren  und  deren  Brdsalzen 
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ausgefällt  wird,  nimmt  diese  zu  einer  pulverfönnigen  }Axm 
auf,  welche,  da  sie  nicht  klebend  ist,  nicht  an  dem  Zeuge 
haftet,  sodern  sich  davon  abspülen  lässt,  wodui'ch  gerade  das 
Waschen  mit  Saewasser  möglich  wird. 

3.  Bleipflaster  und  unauflösliche  Seifen,    Bleioxydseife  wird 
gewöhnlich  Bleipflaster  (Emplastrum  oxydi  plumbici)  geoannt, 
und  durch  Kochen   von  5  Tbin.    feingeschlämmten  Meioxyds 
mit  9  Thin.  Baumöls  und  Wassers,  das  nach  und  nach  zugesetzl 
wird ,  erhalten.    Dabei  verwandelt  sich  das  Oel  vollständig  in 
eine  Seife,  während  sich  das  Glycerin  in  dem  Wasser  auflöst, 
das  man  wegen  seiner  Verdampfung,  zur  Mäfsigung  der  Hitze 
und  zur  Verhinderung  des  Anbrennens  und  um  das  zur  Bildoog 
des  Glycerins  aus  dem  Lipyloxyd  nöthige  Wasser  zu  liefen, 
zusetzt.    Man  darf  das  Wasser  niemals  völlig  verdampfen  las- 
sen, sondern  muss  immer  neues,  aber  kochendes  Wasser  sooft 
zusetzen,  als  es  sich  zu  sehr  zu  vermindern  anfängt.   Ist  es  gänz- 
lich verdampft,  so  muss  das  Gefäfs,  yor  dem  Zusätze,  von  ueoem 
abgekühlt  werden,  weil  die  Masse  leicht  so  heifs  gewordeo 
sein  kann ,  dass  sie  überkocht ,  oder  das  Wasser  sich  mit  Ex- 
plosion verflüchtigt  und  die  Masse  umherwirft.   Sobald  die  Te^ 
seifung  vollständig  vor  sich  gegangen  ist,  was  man  leicht  an 
einer  kleinen,  in  Wasser  getropften  Probe  an  ihrer  Gleichför- 
migkeit und  daran  erkennt,  dass  sie  sich  kneten  lässt,  ohne 
an  den  Fingern  zu  kleben,  so  lässt  man  die  Masse  erkalten  und 
giefst  die  Auflösung  von  Glycerin  ab.    Die  Wirkung  des  Wasr 
sers  hierbei  scheint  eine  zweifache  zu  sein,  erstlich  dient  es 
durch  seine  Abdunstung  zur  Mäfsigung  der  Temperatur,  wo- 
durch das  Anbrennen  der  Masse  verhindert  wird;  und  zwei- 
tens vereinigt  sich  durch  seine  Vermittelung  das  Bleioiyd  mit 
den  fetten  Säuren,  denn  wir  haben  bereits  gesehen,  dass  ebne 
die  Gegenwart  von  Wasser  selbst  die  schon  fertig  gebildeten 
Säuren  durch  Schmelzung  sich  nur  mit  der  Menge  Bleioxyds 
verbinden,   die  zur  Bildung  des  neutralen    Salzes  nöthig  ist 
Dessen  ungeachtet  ist  es  möglich,  Bleipflaster  ohne  Wasser  zo 
erhallen;  aber  dann  liefert  das  Oel,  nach  Gusserow,  etwas 
andere  Producte   und  kein   Glycerin,   es  bildet  sich  nämlicb 
Essigsäure,  unter  deren  Vermittelung  die  basische  Verbindung 
entsteht.    Um  Bleipflasster  auch  ohne  Wasser  durch  vorsichti- 
ges Erhitzen  des  Oels  zu  bereiten,  setzt  man,  gerade  wenn  das 
Oel  zu  kochen  anfangen  will,  das  Oxyd  nadi  und   nach  io 
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klemen  Aniheilen  anter  beständigem  Umriihren  zvl  Dies  soll 
ein  weifseres  Product  geben,  verlangt  aber,  wenn  es  nicht  an- 
brennen soll,  viel  Vorsicht.  BleipOasdr  ist  hellgelb,  in  der 
Kälte  spröde,  ervireicht  in  der  Wärme  und  wird  bei  noch  hö- 
herer Temperatar  klebrig,  und  schmilzt  zuletzt  zu  einer  an- 
durchsichtigen  Masse.  In  Wasser  ist  es  unauQösIich,  in  Alko- 
hol nur  wenig  auOöslich.  Leinöl  giebt  ein  noph  leicht  schmelz- 
bareres und  weicheres  Pflaster  als  Baumöl.  Das  Bleipflaster  ist 
als  ein  Gemenge  von  den  zu  einem  Dritlheil  mit  den  fetten 
Säaren  gesattigten  Bleioxydsalzen  zu  betrachten,  worin  näm- 
lich die  Säuren  dreimal  so  viel  Basis,  wie  in  den  neutralen  Sal- 
zen aafnehmen.  Die  neutrale  Verbindung  entsteht  durch  Fal- 
iang  einer  Bleizucker -Auflösung  mit  einer  Auflösung  von  har- 
ter Seife;  sie  ist  weifs,  zähe,  in  der  Wärme  klebrig  und  wird 
durch  Schmelzen  durchsichtig. 

Das  Bleipflaster  macht  die  Basis  eines  grofsen  Theiles  der 
zosammengesetzten  Pflaster  aus,  und  nimmt  auf  diese  Art  die 
äolserlich  auf  die  Haut  anzuwendenden  Heilmittel  auf. 

Baryt' j  Strontian-  und  Kalk- Seife  werden  niedergeschla- 
gen, wenn  eine  Auflösung  von  den  Salzen  dieser  Erden  ko- 
diendheifs  mit  einer  Auflösung  von  Seife  vermischt  wird.  Der 
Niederschlag  ist  weifs,  riecht  nach  Seife,  schmilzt  schwer  und 
ist  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol  auflöslich. 

Talkerdeseife  entsteht  auf  gleiche  Weise.  Sie  ist  weifs, 
glatt,  schmilzt  bei  gelinder  Wärme,  und  wird  beifto  Erkalten 
darchsichtig,  blassgelb  und  spröde;  ist  in  Alkohol  und  fetten 
Oelen  auflöslich. 

Thonerdeseife  bildet  einen  weifsen,  nach  dem  Trocknen 
weich  und  biegsam  werdenden  Niederschlag,  schmilzt  zu  einer 
durchsichtigen  gelben  Masse,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Oelen  unauflöslich. 

Manganseife  fallt  weifs  nieder,  wird  aber  von  der  Lufk 
rothbraun,  trocknet  zu  einer  spröden,  beim  Schmelzen  roth- 
brann  werdenden  Masse  ein.  Nach  Scheele  bekommt  man 
eine  Art  von  Pflaster,  wenn  man  4  Thie.  Baumöl  mit  1  Tbl. 
Braunstein  kocht. 

Zinkseife  bildet  sich  durch  Kochen  v(ft  Zinkoxyd  mit 
Oel  nnd  Wasser,  und  ist  bei  +  100^  fast  flüssig.  Als  Nieder- 
derschlag ist  sie  weifsgelb ,  und  trocknet  zu  einer  spröden 
Hasse  ein. 
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Kobaltseife  ist  schmutzig -bleigrau,  tmaoflödich  und  wird 
beim  Trockuen  schwarz. 

Kupferoxydseife  Mlagl  sich  beim  Vermischen  von  Kupfer- 
vitriol mit  Seifenauflösung  nieder..  Sie  ist  grün  uad  nach  dem 
Trocknen  spröde;  ist  etwas  in  Alkohol,  besser  aber  in  Aether 
und  fetten  Oelen  auflöslich.  Th^nard  und  d'Arcei  haben 
eine  Anwendungsart  der  Kupferoxydseife  angegeben.  Man 
macht  mit  Leinöl  und  kaustischem  Natron  eine  Seife,  schlägt 
diese  mit  einer  Auflösung  von  4  Thin.  Kupfervitriol  und  1  ThL 
Eisenvitriol  nieder,  wäscht  die  Seife  aus,  trocknet  sie,  und  löst 
16  Thle.  davon  in  30  ThIn.  Leinölfirniss  (durch  Kochen  voo 
4  Thln.  Oel  mit  1  Tbl.  feingeriebener  Bleiglätte  erhalteD: 
auf,  und  setzt  zugleich  10  Thle.  Wachs  zu.  Mit  diesem  ge- 
schmolzenen Gemische  tränkt  man  Gegenstände  von  Gyps,  in- 
dem man  dieselben  zuvor  bis  4-80^—90^  erwärmt  hai,  ußd 
sie  dann  eine  Zeit  lang  in  dieser  Temperatur  erhält,  bis  sich 
die  Masse  eingezogen  hat  Sie  werden  dadurch  broncirt,  zo- 
mal  wenn  die  hervorstehenden  Theile  vorher  mit  etwas  belleiD 
Musivgold  oder  feingeriebenem  Blattgold  gerieben  werden;  sie 
können  dann  ohne  Nacbtheil  dem  Einfluss  der  Luft  und  des 
Wassers  ausgesetzt  werden. 

Wismuthpflaster  vnrd,  wie  das  Bleipflaster,  mit  Wismadh 
oxyd  erhalten. 

Quecksilberoasydpflaster  soll  auch  beim  Kochen  von  Qaeck- 
sylberoxyd  mit  Oel  und  Wasser  gebildet  werden  können,  eatr 
hält  aber  dann  wahrscheinlich  Oxydul.  Aus  einer  Auflösoog 
von  Quecksilberchlorid  (Sublimat)  niedergeschlagen,  bildet  es 
eine  weifse,  glatte,  schwer  trocknende  Seife,  die  in  der  Wärme 
schmilzt  und  im  Lichte  grau  wird. 

Silberoxydseife  fällt  weifs  nieder,  wird  aber  in  der  Laft 
roih.  Beim  Schmelzen  schwärzt  ^ie  sich,  wahrscheinlich  darch 
thetlweise  Reduction  des  Metalles. 

Goldoxydseife  fällt  weifs  nieder,  ist  schlüpfrig  und  wird 
bald  dunkel  purpurfarben. 

2.    Ket^loxjd  und  seine  Verbindungen. 

Bei  mehreren  Wallfischen ,  besonders  Physeter  macroce- 
phalus,  Tursio,  microps  und  ortbodon,  so  wie  bei  Delphioos 
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ed6D(aIus,  ist  in  Höhlungen  der  Sehädelknochen  ein  Fett  ent- 
halten, so  reich  an  Stearin,,  dass  dieses  daraas  nach  dem  Tode 
des  Thiers  aus  dem  Elain,  worin  es  sich  aufgelöst  befindet, 
aoskrystallisirt.  Dieses  auskryslallisirte  Fett  wird  Wallrath, 
Sperma  Ceti,  genannt,  und  macht  eine  Handelswaare  aus. 

Der  Wallrath  wird  durch  Auspressen  gehörig  von  dem 
Hain  (Wallsfichthran),  welches  einem  guten  Theil  nach  Lipyl- 
oxyd- Verbindungen  enthält,  befreit  und  dann  warm  mit  einer 
etwas  verdünnten  Lauge  von  Kalihydrat  behandelt,  wodurch 
das  noch  nicht  ausgepresste  Elain  verseift  und  aufgelöst  wird. 
Darauf  wird  er  durch  Schmelzen  in  siedendem  Wasser  gut 
ausgewaschen  und  erstarren  gelassen.  So  kommt  er  dann  in 
den  Handel,  in  Gestalt  von  weifsen  Kuchen,  die  sich  leicht 
brechen  lassen  und  auf  dem  Bruche  grofsblätterig  kryslallisirt 
sind.  Er  ist  nicht  immer  gleich  gut  von  dem  Elain  befreit; 
zuweilen  erhält  man  ihn  frei  davon,  aber  auch  zuweilen  mit 
Besten  davon,  in  welchem  letzteren  Falle  er  mehrere  Male  mit 
Kalilauge  bei  +  50°  bis  +  60°  behandelt  werden  muss,  wo- 
rauf man  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  zuletzt  durch 
Auskrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt. 

Chevreul  erforschte  zuerst  die  Natur  dieser  Fettart,  und 
fand,  dass  sie  sich  mit  einer  starken  Kalilauge  zwischen,  -f  90° 
und  -f-  100°  allmälig  verseifen  lässt,  wiewohl  dies  nur  schwie- 
rig geschieht  und  mehrere  Tage  Zeit  erfordert.  Die  Seife  wird 
trübe,  und  was  daraus  durch  Säuren  abgeschieden  wird,  wiegt 
nach  dem  Trocknen  mehr  als  der  angewandte  Wallrath.  la 
der  mit  Säuren  ausgefällten  Flüssigkeit  ist  keine  Spur  Glyce- 
rin  enthalte^,  sondern  nur  eine  Spur  von  einem  gelb  gerät*b- 
ten  Körper.  Dieses  Ste^^rin  enthält  nämlich  fette  Säuren ,  ver- 
banden mit  einem  andern  basischen  Körper  als  Lipyloxyd» 
welcher  beim  Verseifen  einen  festen  fettartigen  Körper  her- 
vorgebracht hat,  der  sich  einem  Theil  nach  in  der  Seife 
auflöst  and  einem  andern  Theil  nach  eine  Emulsion  damit  bil- 
det, und  welcher  mit  den  fetten  Säuren  ausgerällt  wird,  wenn 
man  das  Alkali  mit  einer  stärkeren  Säure  sättigt.  Chevreul 
nannte  den  fetten  Körper  Aethal  und  hielt  die  Säuren,  mit 
denen  er  vorkommt,  flir  Margarinsäure  und  Oelsäure. 

Damas  and  Peligot  legten  nachher  dar,  dass  das  Aethal 
nicht  der  Körper  ist^  womit  die  fetten  Säoren  in  dem  WaUrath 
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verbanden  sind,  sondern  dass  er  ein  Verwandlungs-Prodnct 
ist,  dadorch  entstanden,  dass  sich  die  eigentliche  Base  mit  1  At 
Wasser  vereinigt  zu  Aethal,  und  Smith  zeigte,  dass  vas  Che- 
vreul  für  Margarinsäure  und  Oelsäure  gehalten  hatte,  diesen 
wohl  ähnlich  ist,  aber  von  anderen  Säuren  ausgemacht  wird. 

Die  Säuren  im  Wallrath. 

Cetinsäure  macht  die  hauptsächlichste  Säure  im  Wallralh 
aus,  und  sie  ist  es,  welehe  für  Margarinsäure  gehalten  worden 
war.  Sie  wurde  von  Lawrence  Smith  dargestellt  und  ana- 
lysirt,  welcher  fand,  dass  sie  eine  ganz  eigenthümliche  Säore 
ist,  welche  er  Aeihalsäure  nannte,  aus  dem  Grunde,  weil 
Dumas  und  Stass  gezeigt  halten,  dass  eine  Säure  von  glei- 
chen Eigenschaften  und  gleicher  Zusammensetzung  hervorge- 
bracht wird,  wenn  man  Aethal  mit  Kalihydrat  zusammen- 
schmilzt, der  Dumas  diesen  Namen  gab.  Ich  glaube  jedoch 
den  Namen  in  Cetinsäure  umändern  zu  müssen,  abgeleitet  von 
Ceiin,  von  Cete,  Wallfisch,  mit  welchem  Namen  Chevrenl 
den  eigentlichen  festen  Theil  des  Fetts  in  Wallrath  be- 
zeichnete. 

Um  die  Cetinsäure  rein  zu  erhalten,  muss  der  Wallrath 
mehrere  Male  nach  einander  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst 
werden,  wobei  das  Cetin  beim  Erkalten  daraus  anschiefsl  und 
jedes  Mal  ein  Gemenge  von  Cetin  und  Elain  in  der  Lösung 
zurücklässt  Wenn  dann  zuletzt  der  Theil,  welcher  in  dem  Al- 
kohol aufgelöst  bleibt,  nach  dem  Verdunsten  und  Befreien  von 
Alkohol  denselben  Erstarrungspunkt  hat,  wie  das,  was  aus  dem- 
selben beim  Erkalten  auskrystallisirt,*so  ist  er  völlig  frei  von 
Elain.  Das  Cetin  verseift  sich  so  schwierig,  dass,  wenn  man  es 
mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Kalihydrat,  in  2  Thln.  Was- 
ser aufgelöst,  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  einer  Tem- 
peratur erhält,  welche  zwischen  +  50^  und  +  90^  variir^ 
doch  eine  ganze  Woche  darauf  hingeht,  ehe  die  Yerseifong 
stattgefunden  hat.  welche  aber  selten  so  vollständig  geschiebt, 
dass  nicht  noch  ein  Theil  von  dem  Cetin  in  emulsionsähnlidier 
Auflösung  in  der  Seife  enthalten  wäre.  In  viel  kürzerer  Zeit  ge- 
schieht sie,  wenn  man  2  Thle.  Pulver  von  Cetin  und  1  TU. 
krystallisirtes  Kalihydrat  als  Pulver  genau  vermischt  und  das 
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Gemenge  bis  zu  +  109^  unter  fortwährendem  Umrühren  er- 
hitzt  Die  Masse  wird  durch  die  Verseifung.  zuletzt  ganz  fest^ 
ohne  dass  jedoch  der  ganze  Getingehalt  verseift  vorden  ist, 
weshalb  sowohl  Ghevreul   als   auch  Smith   vorschreibeu, 
die  Hasse  in  siedendem  Wasser  au&ulösen  und  mit  Salzsäure 
ZQ  zersetzen.    Das  Ausgefällte  wird  umgeschmolzen ,  ausgewa- 
schen und  nach  dem  Trocknen  mit  der  halben  Gewichtsmenge 
Kalihydrat  auf  dieselbe  Weise,  wie  vorher  behandelt.    Dieser 
Umweg  scheint  jedoch  nicht  recht  zweckmafsig  zu  sein,  indem 
die  erste  Wirkung  der  zweiten  Umschmelzung  mit  Kali  darin 
besteht,  dass  sie  die  Masse  wieder  in  denselben  Zustand  versetzt» 
worin  sie  sich  am  Ende  des  ersten  Schmelzens  befand,  da* 
durch,  dass  die  freie  Cetinsaure  •  durch  einen  Theii  von  dem 
angewandten  Kali  gesättigt  wird.    Besser  scheint  es  daher  zu 
sein,  bei  dieser  Operation  sogleich  ein  gleiches  Gewicht  Kali- 
hydrat zuzusetzen.  —    Die  Masse  wird  in  Wasser  aufgelöst» 
womit  sie  ein'  trübes  Liquidum  bildet,   und  die  Lösung  mit 
Chlorcaicium  ausgefällt,  wodurch  cetinsaure  Kalkerde,  gemengt 
mit  Aethal ,    niedergeschlagen  wird.     Der  Niederschlag   wird 
aasgewaschen,  getrocknet   und  pulverisirt.     Das  Aethal  wird 
mit  warmem  Alkohol  von  0,820  spec.  Gewicht  ausgezogen,  und 
zuletzt  mit  Aether.    Besser  ist  es  jedoch,  sogleich  Aether  an- 
zuwenden, indem  dieser  nicht,  wie  der  Alkohol,  etwas  von  der 
cetinsauren  Kalkerde  auflöst,  und  die  Behandlung  mit  Aether 
fortzusetzen,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst. 

Das  Kalksalz  witd  darauf  durch  verdünnte  Sakssäure  zer- 
setzt, welche  die  fette  Säure  abscheidet,  die,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  erhitzt,  schmilzt  und  sich  oben  auf  ansammelt.  Sie 
wird  durch  Waschen  mit  siedendem  Wasser  von  Salzsäure  und 
Chlorcaicium  befreit,  und  darauf  in  einer  schwachen,  aber 
warmen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  die  man  im  Ueber- 
schuss  anwendet,  aufgelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdun- 
stet und  der  Rückstand  mit  warmem  Alkohol  von  0,820  spea 
Gewicht  behandelt,  worin  der  Ueberschuss  an  kohlensaurem 
Natron  ungelöst  bleibt.  Beim  Erkalten  schiefst  daraus  cetin- 
saores  Natron  in  Krystallen  an.  Die  Mutterlauge  giebt  nach 
partiellem  Verdunsten  noch  mehr  davon,  aber  zuletzt  bleibt 
eine  Lösung  übrig,  welche  ein  Gemenge  von  cetinsaurep  Na- 
tron und  dem  Natronsalz  einer  flüssigen  fetten  Säure  enthält^ 
die  sich  nicht  mehr  sicher  durch  KrystaUisaüon  trennen  la^ 
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sen.  Die  erbaltenen  Krystalle  von  celiosaareiD  Natron  werden 
noch  ein  Hai  aus  Alkohol  unikrystallisirt,  utn  sie  sicherer  rein  zu 
haben.  Dann  löst  man  sie  in  siedendem  Wasser,  und  setzt  Salz- 
säure im  geringen  Ueberschuss  hinzu .  wobei  die  sich  abschei- 
dende  Celinsäure  schmilzt  und  sich  obenauf  der  Flüssigkeit  ansam- 
melt.   Salzsäure  und  Kochsalz  werden  nun  gut  ausgewaschen. 

Die  so  erhaltene  Cetinsäure  bildet  einen  weifsen,  auf  dem 
Bruche  krystallisirten  Kuchen,  ist  geruch-  und  geschmacklos» 
röthet  Lackmuspapier,  schmilzt  bei  +  56^  und  erstarrt  bei 
+  55^  zu  Gruppen  von  strahlenförmig  geordneten,  wafsen, 
halb  durchsichtigen  Nadeln,  die  Wachsglanz  haben.  Bis  zo 
einer  höheren,  noch  nicht  bestimmten  Temperatur  erhitzt,  kommt 
sie  in's  Sieden  nnd  destillirt  unverändert  über,  ohne  Bück- 
stand.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  bei  +  50*^  nach  allen 
Verhältnissen  löslich  in  Alkohol  von  0,820,  woraus  sie  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  anschiefst,  welche  zu  einer 
zuweilen  moosähnlichen  und  zuweilen  blumenkohiähnlichen 
Vegetation  angeordnet  sind.  In  der  erkalteten  Lösung  bleibt 
so  wenig  von  der  Säure  aufgelöst,  dass,  wenn  man  die  Ce- 
tinsäure, ohne  so  viele  vorherige  Arbeit  zur  Reinigung  des  Ce- 
tins  und  des  Natronsalzes,  bereitet,  sich  die  flüssige  Säure  ans 
der  Cetinsäure  durch  kalten  Alkohol,  auswaschen  lässt  Von 
Aether  wird  sie  viel  mehr  als  von  Alkohol  aufgelöst,  so  dass 
es  schwierig  ist,  sie  aus  Aether  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Cetinsäure  besteht,  nach  Dumas'  und  Lawrence 
Smith's  tiberemstimmenden  Analysen,  aus: 

Kohlenstoff . 

Wasserstoff . 

Sauerstoff  . 
Atomgewicht  = 
haltige  Säure  ist  =  H  -f  Cet^  ihr  Atomgewicht  =  3203^i 
and  ihr  Wassergehalt  beträgt  3,512  Proc.  Diese  Zahlen  sflod 
vollkommen  dieselben,  wie  die  für  die  Palmstearinsäore. 
Beide  Säuren  wurden  fast  zu  derselben  Zeit  entdeckt,  so  dass 
die  Isomerie  derselben  nicht  bemerkt,  daher  keine  Versuche  znr 
Vergleichung  ihrer  Eigenschaften  veranlasst  wurden.  Inzwischen 
sdieint  nach  dem,  was  über  beide  Säuren  oben  angegeben 
worden  ist,  der  Schluss  gezogen  werden  zu  können,  dsß8  sie 


waMerfrei 

wiMerhaltig 

Atome.    Procente. 

Atome.     Procente. 

.    32       77,776 

32       75,045 

.    62       12,617 

64        12,467 

.      3         9,707 

4        12,488 

3090,72  .  C»H«0» 

==  Cet     Die  wass«^ 

Salse.  M» 

nicht  identisch  sind.  Die  Palmsiearinsäare  z.  B.  krystalUsirt  in 
Uättera,  ähnlich  der  Margarinsäore,  aber  nicht  in  Naddn,  und 
sie  hat  ihren  Erstarrungspunkt  bei  +  60^,  während  die  Cetin- 
säure  bei  +  55^  erstarrt. 

Die  cetinsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  denen  der  fe^ 
ten  Säuren  ähnlich.  Die  mit  alkalischer  Basis  lösen  sich  in 
Wasser  und  in  Alkohol  auf,  und  sie  vertragen  +  250^  ohne 
zerstört  zu  werden»  aber  darüber  werden  sie  verkohlt  Sie 
scheidendurchstarke  Verdünnung  mit  Wasser  feine,  schimmernde 
Schoppen  von  zweifach-  cetinsauren  Salzen  ab.  Die  von 
Erden  und  Metalloxyden  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  starkem  Alkohol  und  unlöslich  m  Aether. 

Cetinsaures  Kali,  K  Cet,  gebildet  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Kali  im  geringen  Ueberschuss  und 
Lösen  des  eingetrockneten  Salzes  in  siedendem  starken  Alko- 
hol, schiefst  daraus  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  an,  weU 
che  wasserfreies  Salz  sind.  Von  einer  geringen  Quantität 
Wasser  wird  es  leicht  aufgelöst,  aber  durch  eine  gröbere  Menge 
wird  es  in  der  oben  angegebenen  Art  zersetzt. 

Celinsaures  Natron,  Na  Get  schiefst  aus  Alkohol  an,  bleibt 
aber  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  amorph  zurück. 

Die  Salze  von  Baryierde,  Kalkerde,  Talkerde,  Zir^coxyd, 
Ei$eno(cydul,  Zinnoxydul,  Bleioxyd  und  Quecksäberoxydtd  sind 
weifse  Niederschläge.  Das  Salz  von  Kobaltoxyd  ist  roth,  das 
VOD  Eisenoxyd  gelb  und  das  von  Kupferoxyd  blassgrtin. 

Cetinsaures  Silberoxyd,  Ag  Cet,  schlägt  sich,  durch  dop- 
pelte Zersetzung  gebildet,  weifs,  flockig  und  wasserfrei  nieder. 
Es  ist  unlöslich  in  warmem  Wasser,  und  verändert  sich  leicht 
dorch's  Licht 

Cetinelainsäure  ist  der  Name,  welchen  wir  der  im  Wall- 
rath  vorhandenen  flössigen  Säure  geben  wollen.  Sie  ist  in  dem 
flüssigen  Fett  enthalten,  welches  Alkohol  aus  dem  Wallrath 
auszieht,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass  sowohl  Chevreul 
als  auch  Smith  glaubten,  damit  keine  Versuche  zu  dessen 
genauerem  Studium  anstellen  zu  können. 

Chevreul  giebt  darüber  an,  dass,  wenn  der  Alkohol,  wo- 
raus nach  dem  Auflösen  des  Wallraths  das  Cetin  angeschossen 
isl,  in  der  Wärme  verdunstet  wird,  ein  Oel  zurückbleibt,  wel- 
ches bei  -f  32<>  anfängt  Cetin  abzusetzen.  Wird  das  Oel  dann 
bei  -f  20   aus   den  Krystallen  ausgepresst,   so  setzt  es  bei 
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-|-  18^  nichts  mehr  ab.  Es  ist  gelbh'ch,  und  hat  den  schwa- 
chen, aber  deutlich  erkennbaren  Geruch  des  Wallraths,  so  wie 
dieser  im  Handel  vorkommt.  Es  verseift  sieh  eben  so  schwie- 
rig wie  Cetin,  und  es  theilt  sich  dabei  in  einen  Körper,  wel- 
cher die  Eigenschaften  des  Aethals  hat,  und  in  eine  flüs- 
sige feite  Säure»  welche  Cetinsäure  eingemengt  enthidi.  L. 
Smith  unterwarf  dieses  Oel  der  trockenen  Destillation,  und 
konnte  dann  aus  dem  Destillate  .mit  siedendem  Wasser  keine 
Brenzölsäure  ausziehen,  wodurch  es  sich  also  zeigt,  dasssie 
nicht  Oelsäure  ist,  von  der  sie  sich  anfserdem  noch  dadurch 
unterscheidet,  dass  ihre  Salze  mit  Baryterde  und  Bleioxyd  io 
Aether  ganz  unauflöslich  sind.  Sowohl  Chevreul  als'auch  l. 
Smith  konnten  im  Wallratb  keine  flüchtige  fette  Säure  eni- 
decken. 

Ich  erlaube  mir  hierbei  zu  bemerken,  dass  eine  genauere 
Kenntniss  der  Cetinelainsäure  von  grofser  Wichtigkeit  sein 
würde.  Der  sogenannte  Wallfischthran ,  woraus  der  Wallratb 
angeschossen  ist,  enthält,  nach  Chevreul,  Lipyloxyd,  veribon- 
den  mit  Margarinsäure  und  Oefsäure;  aber  er  verdient  eine 
neue  Untersuchung,  um  zu  erkennen,  ob  nicht  diese  für  Har- 
garinsäure  und  Oelsäure  gehaltenen  Säuren  eigentlich  Cetinsäore 
und  Cetinelainsäure  sind,  welche  letztere  dadurch  in  einer,  für 
eine  ausführlichere  Untersuchung  hinreichenden  Quantität  würde 
erhallen  werden  können. 
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Mit  diesem  Namen,  welcher  von  dem  griechischen  Namen 
des  Wallfisches,  xrjtogf  abgeleitet  worden  ist,  bezeichnen  wir 
die  für  sich  nicht  darstellbare  Base  des  Wallraths,  welche  bei 
der  Verseifung  desselben  in  Aethal  verwandelt  wird. 

Nach  den  Analysen  der  Ketyloxyd -Verbindungen  von  Du- 
mas und  Peligot,  L.  Smith  und  Stenhouse  besteht  sieaus: 

Atome.      Proccntc. 

Koblenstofl"  .  .  32  82,445 
Wasserstofl'  .  .  66  14,125 
Sauerstoff.    .    .    1  3,430 

Atomgewicht  =  2915.68  .  C»H«*0  =  Kt  Diese  Zusam- 
mensetzung setzt  das  Oxyd  von  einem  Radical  ==  C^H*  vor- 


VerbinduBfen.  551 

aas,  welches  wir  Ketyl  nennen  können,  selbst  wenn  der 
sehr  wahrscheinliche  Umstand  stattfindet,  dass  sich  darin  die 
Bestandlheile  eines  Paarlings  befinden.  Wir  werden  weiter  un- 
ten eine  Verbindung  kennen  lernen,  worin  der  Sauerstoff  gegen 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist,  ein  Ketylchlorür. 

Von  dem  Ketyloxyd  kennen  wir  aufserdem  die  Verbindun- 
gen mit  Cetinsäure,  Cetinelainsäure,  mit  Schwefelsäure  und  mit 
KoUensulfid,  welche  nun  angeführt  werden  sollen. 

Cetinsaures  Ketyloxyd,  Cetin,  Ktüet,  macht  das  krystalli- 
arendeFett  im  Wallrathaus,  nachdem  daraus  das  Cetinelain  durch 
Alkohol  entfernt  worden  ist.  Sein  Erstarrungpunkt  ist  +  49^, 
während  dagegen  der  elainhaltige  Wallrath  erst  bei  +  44^ 
erstarrt.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  breitblättrig  krystallinisch 
and  halbdurchscheinend.  Bei  +  360^  oder  nahe  dieser  Tem- 
peralor  kommt  es  in's  Sieden  und  destillirt  tlbc^r,  aber  das  De- 
stillat ist  ein  Verwandlbogs-Product,  welches  weiter  unten  be- 
trachtet werden  soll.  In  offener  Luft  lässt  es  sich  anzünden 
Dod  es  brennt  dann  mit  einer  klaren,  leuchtenden  Flamme, 
wodurch  es  sich  zur  Verfertigung  von  Lichtem  anwenden  lässt. 
Es  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  100  Thle.  sie- 
dender wasserfreier  Alkohol  lösen  15,8  Thle.  davon  auf.  100 
Thle.  siedender  Alkohol  von  0,834  spec.  Gewicht  lösen  dage- 
gen nur  3  Thle.  davon  auf.  Der  gröfste  Theil  von  dem  Auf- 
^  gelösten  schiefst  aus  beiden  Lösungen  beim  Erkalten  in  peri- 
matterglänzenden  Blättern  wieder  an.  Von  Aether  wird  es  viel 
leichter  aufgelöst,  als  von  Alkohol.  Es  löst  sich  auch  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  in  einer  alkalischen  Lösung  von  marga- 
rinsaurem Kali  auf.  Chevreui  fuhrt  an,  dass  7  Thle.  Cetin, 
ü  Thle.  bei  +  54^  schmelzbarer  Margarinsäure  und  18  Thle. 
Kalihydrat,  wenn  man  sie  mit  16  Thln.  Wasser  erhitzt,  ein  ge- 
latinöses Magma  bilden.  Wird  dieses  mit  ein  wenig  Wasser 
mehr  %  Stunije  lang  gekocht,  und  die  Masse  dann  ein  Paar 
Tage  sich  selbst  überlasscii.  so  hat  man  eine  trübe  Masse,  wel- 
che mit  noch  300  Thln.  Wassers  verdünnt  und  gekocht  eine 
trähö  Lösung  bildet,  welche  beim  Eilalten  wasserklar  wird 
und  sich  auch  so  zwischen  +  60^  und  +  56^  erhält.  Unter 
+  56^  wird  sie  wieder  trübe  und  bei  +  50^  ganz  undurch- 
sichtig. Bei  4*  ^^  wird  sie  auch  noch  gelatinös,  und  nach 
dem  Erkalten  theilt  sie  sich  in  einigen  Tagen  in  eine  klare 
Flüssigkeit  und  in  einen  daraus  abgeschiedenen  Klumpen,  wel- 
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eher  dafiD  schwimml.  Dieser  enihält  einen  Theil  von  dem 
Celin  verseift,  und  Chevreul  bemerkt,  dass  die  Gegenwart 
der  Seife  von  gewöhnlichem  Fett  die  Verseifung  des  Cetins 
bedeutend  beschleunige. 

Das  Cetin  besteht,  nach  L.  Smith^s  Analyse,  aus: 
Gefandea.        Alome.        Berechnel. 
Kohlenstoff.    .    79,817  64         80,043 

Wasserstoff.    .    13.400         128         13.298 
Sauerstoff    .    .      6,783  4  6,659. 

Atomgewicht  =  6006,40.  Dies  schlierst  nämlich  die  zu- 
sammengelegten Atome  der  Grundstoffe  von  1  At.  Ketyloxyd 
und  1  At.  Cetylsäure  ein. 

Cetinelainsaures  Ketyloxyd,  Cetinelain,  ist  ein  ölähnlicher 
Körper,  worüber  ich  bei  der  Cetinelainsaure  das  Wenige,  vas 
wir  darüber  wissen,  angeHihrt  habe. 

Zweifach-' schwefelsaures  Ketyloxyd,  Ketyloxydschwefelsäure, 
ist  von  Dumas  und  Peligot  entdeckt  worden,  welche  es 
Acide  sulfoceUnique  nannten.  Es  wird  aus  dem  Verwand- 
Im^-Producte  des  Ketyloxyds,  dem  Aethal,  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  gebildet.  Das  Aelhal  wird  nicht  kalt  von 
der  Schwefelsäure  angegriffen ,  sondern  es  nimmt  davon  nur 
eine  Purpurfarbe  an,  während  sich  die  Säure  gelb  Tärbt.  Wie 
es  sich  gegen  wasserfreie  Schwefelsäure  verhält,  ist. nicht  un- 
tersucht worden.  Aber  wird  es  in  der  gewöhnlichen  Schwe- 
felsäure geschmolzen,  unter  fleifsigem  Umrühren,  in  einer  Teoh 
peraiur,  welche  nicht  bis  zu  +  100^  geht  (wodurch  sich  die 
Masse  schwärzen  und  schweflige  Saure  entwickeln  würde),  so 
löst  es  sioh  allmalig  auf,  während  zweifach  -.schwefelsaures 
Ketyloxyd  oder  eine  mit  Ketyloxyd  gepaarte  Schwefelsäure, 
analog  der  Glycerinschwefelsäure,  gebildet  wird,  die  von  dem 
Ueberschnss  der  Schwefelsäure  aufgelöst  bleibt 

Anstatt  die  Abscheidungsmethode  dieser  Säure  von  deoi 
Ueberschnss  an  Schwefelsäure  anzugeben,  haben  Dumas  und 
Peligot  nur  angeführt,  dass  die  Schwierigkeit  ihrer  Reinigui^ 
die  Entdeckung  derselt^n  verhindert  haben  würde,  wenn  sie 
nicht  durch  eine  Theorie  dazu  geführt  worden  wären ,  welche 
ihr  Vertrauen  nicht  betrogen  habe.  Sie  führen  blofs  an,  dass 
man  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schw^el- 
saurem  Ketyloxyd  erhallen  kann  (Sulfocctenate  de  potasse), 
welches  farblos   ist,  in  perlmulterglänzenden    Schuppen  oder 
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Blättern  krystallisirt,  und  welches  nach  ihrer  Analyse  ztisam- 
meogesetzt  ist  aus: 

Gefmideii.    Atome.  Berechnet. 

•  Kohlenstoff     ....    52,87       32      63,347 
Wasserstoff    ....      9^       66        9,140 

Sauerstoff 2^13         1        2.219 

Schwefelsäure     .    .    .    11,70         1      11,113 
Schwefelsaurem  Kali   .    24,00         1      24,181 
Dies  giebt  KS  +  KtS. 

Sehr  wahrscheinlich  geben  Phosphorsäure ,  Tartrylsäure 
und  Traubensäure  entsprechende  Säuren  mit  Äethal.  gleichwie 
mit  Glycerin ,  in  die  aber  Ketyloxyd,  und  nicht  Aelhal  eintritt. 
Dies  ist  jedoch  noch  nicht  versucht  worden. 

Doppelsalze   von  Kohlensulfid  und  Ketyloxyd.     So   wohl 
das  Ketyloxyd  als  auch  die  basischen  Oxyde  der  folgenden 
Halide:  Aelhyloxyd,  Melhyloxyd  und  Amyloxyd,  haben  die  son- 
derbare Eigenschaft,  sich  bei  Gegenwart  von  einem  Alkali  mit 
C  vereinigen  zu  können  und  dem  Ansehen  nach  ein  Doppel- 
salz von  dem  Alkali  und  der  organischen  Base  mit  Kohlensulfid 
hervorzubringen.   Dies  ist  jedoch,  wie  ich  bei  der  Aethyloxyd  - 
Verbindung  zeigen  werde,  nur  ein  scheinbares  Verhalten,  in- 
dem Vs  Kohlensulfid  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  sowohl 
io  dem  Alkali,  als  auch  in  dem  organischen  Oxyd  auswechselt, 
wodurch  Schwefelbasen  entstehen,  welche  sich  mit  den  übri- 
gen %  von  dem  Kohlensulfid  vereinigen.    Durch  Vermischen 
des  alkalischen  Doppelsalzes  mit  Salzen  von  Erden  und  Melall- 
oxyden  werden  das  Kohlensulfid  und  die  Kohlensäure  nebst  dem 
organischen  Oxyd  und  der  Schwefelbase  auf  die  Erde  oder  das 
Metalloxyd  übei^eflihrt.    In  mehreren  Fällen,  wiewohl  es  noch 
nicht  von  dem  Ketyloxyd  bekannt  ist,  lässt  sich  durch  den  Zusatz 
einer  wasserhaltigen  Säure  die  organische  Base  gegen  Wasser 
and  Wassersloffsulfid  au;swechseln,  so  dass  man  eine  Verbin- 
dung erhält,  welche  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  wel- 
che sich  wieder  mit  Basen  vereinigt.  —    Die  entsprechenden 
Ketyloxyd  -  Verbindungen  sind  von  de   la  Provostaye  und 
Desains  entdeckt  und  beschrieben  worden. 

KaH'Ketyloasyd-Sulfocarbonat ,  (KC  + KtC)+2(kC  +ktC), 
wird  erhalten,  wenn  man  Aethal  in  Kohlensulfid  bis  zur  Sätti- 
gung auflöst,  die  vollkommen  klarid  Lösung,  welche  sich  beim 


554  Ketyloiyd. 

Umdcbütteln  ein  wenig  trübt,  mit  feinem  Palver  von  trockenem 
Kalihydrat  verroiscl^t  und  die  Flasche  verschliefst.    Die  wech- 
selseitige Einwirkung   beginnt  sogleich  und   dauert  dann  ei- 
nige Stunden  fort.    Setzt  man  das  Kali  in  kleinen  Stücken  hin- 
zu, so  geschieht  sie  viel  langsamer,  und  jedes  Stück  quillt  za 
seinem  doppellen  Volum  auf.    Hat  die  Vereinigung  stattgefon- 
den,  so  ist  das  Ganze  zu  einer  aufgequollenen,  weichen  Masse      ! 
erstarrt     Diese  Hasse  ist  dann  scbmgtzig  gelb  mit  eingemeng- 
ten  röthlichen  Punkten.  Man  setzt  nun  wasserfreien  Alkohol  hinza, 
etwa  das  4fache  Volum   von  der  Masse,  und    erwärmt,  aber 
nicht  bis  zum  Sieden.    Die  Auflösung  geschieht  leicht  und  die 
Lösung  erhalt  eine  gelbe  Farbe,  aber  sie  setzt  eine  geringe 
Quantität  von  einer  dicken,  dunkel  rothbraunen  Flüssigkeil  ab, 
welche  stark  alkalisch  ist,    und  welche  Kalium  -  Sulfocarbonal 
und  kohlensaures  Kali  enthält,  entstanden  durch  die  wechsel- 
seitige '  Einwirkung  zwischen    dem  Ueberschuss   an   Kali  und 
Kohlensulfid,  die  sich  mit  dem  aus  dem  Kalihydrat  freigemach- 
ten Wasser  vereinigt  haben.    Die  gelbe  Alkohollösung  wird  ab- 
gegossen, wenn  sie  sich  geklärt  hat,  aber  dabei  noch  warm  er- 
hallen worden  ist,  worauf  sie  beim  Erkalten  eine  weifse,  leichte, 
flockige  Masse  absetzt,  welche  das  oben  angeführte  Doppelsalz 
ist.    Es  wird  auf  ein  Filtrum  genommen  und  mit  kaltem  Alko- 
kol  von  0,837  spec.  Gewicht  gewaschen,  welcher  die  Mutter- 
lauge und  das  darin  enthaltene  Kalihydrat  wegfuhrt   Das  Salz 
wird  dann  in  einer  geringeren  Quantität  heifsen   wasserfreien 
Alkohols  aufgelöst  und  daraus  beim  Erkalten  krystallisiren  ge-    I 
lassen.    Man  wäscht  es  darauf  einige  Male  mit  kaltem  Alkohol 
von  0,837  spec.  Gewicht  und  zuletzt  ein  Mal  mit  kaltem  Aeiher 
ab,  welcher  den  grüfsten  Theil  des  Alkohols  wegführt    Dann 
lässt  man   den  Aether  abdunsten ,  zuerst  in  der  Luft  und  zvr 
letzt  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure.    Es  bildet  nun 
ein  äufserst  feines,  weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches  kein 
chemisch  gebundenes  Wasser  enthält    Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  zuerst  und  darauf  entwickelt  es  einen  starken  Geruch  nach 
Lauch,  dann  Kohlensulfid  und  zuletzt  Aelhal.  Diese  flüchtigen  Stoffe 
fangen  Feuer  und   verbrennen,  wenn  das  Erhitzen  in  freier 
Luft  geschieht      Zuletzt  bleibt  eine  schwarze  Masse  zurück, 
welche  Schwefelkalium,  Kali  und  Aethal  enthält    Das  Salz  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sondern  dieses  stöfst  es  von  sich  ab,  wie 
eine  fette  Substanz,   aber  allmälig  fängt  es  an  sich  daipil  zu 
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erweichen  und  zu  zersetzen.  Worin  die  Ze^etzung  besteht, 
ist  nicht  angegeben  worden.  Lässt  man  das  trockene  Salz  an 
der  Luft  liegen,  so  condensirt  es  ein  wenig  Feuchtigkeit,  die 
aber  im  Laufe  eines  Tages  nicht  2%  Proc.  überstieg.  Es  löst 
sich  nicht  in  kaltem  wasserfreien  Alkohol  und  in  kaltem  Aether, 
dber  in  grofser  Menge,  wenn  sie  Warm  sind.  Wiewohl  das 
Salz  in  trockener  Gestalt  farblos'  ist,  so  wird  die  Lösung  in  Al- 
kohol doch  immer  gelb.  Sie  ist  völlig  neutral.  Das  Salz  be- 
steht nach  ihren  Analysen  aus: 

Gefunden. 

Kohlenstoff  .  .  57,00 
Wasserstoff  .  .  9.29 
Sauerstoff  .  .  .  4,69 
Schwefel  .  .  .  18,04 
Kalium  .  .  .  .10.98 
Atomgewicht  =  13373,34  .  (I 

Wird  das  Salz  mit  Salzsäure  vermischt,  so  bilden  sich, 
wenn  es  damit  anfängt  durchtränkt  zu  werden,  3  At.  Chlorka- 
liom,  3  At.  Aethal  und  6  At.  Kohlensulfid,  wobei  die  Kohlen- 
säure und  das  Schwefelketyl  ihren  Sauerstoff  und  Schwefel 
aaswechseln.  Das  Aethal  und  das  Kohlensulfid  vereinigen  sich 
im  Anfange  zu  einer  röthfiohen,  elastischen  Masse,  woraus  das 
Kohlensulfid  in  der  Luft  abdunstet  und  das  Aethal  rein  und 
weifs  zurückl|isst.  Das  Ketyloxyd.  bat  also,  selbst  wenn  es  aus 
dieser  Verbindung  abgeschieden  wird,  sich  mit  den  Bestand- 
theilen  von  1  At.  Wasser  vereinigt  und  damit  Aetbal  gebildet. 

Es  ist  noch  nicht  versucht  worden,  ob  nicht  Salzsäuregas 
oder  geschmolzene  Phosphorsäure,  wenn  man  sie  in  wasser- 
freiem Alkohol  löst  und  damit  die  Lösung  des  Kalisalzes  in 
wasserfreiem  Alkohol  vermischt,  die  erwähnte  saure  Verbin- 
dang  in  der  Flüssigkeit  hervorbringen  können,  die  sich  viel- 
leicht in  der  Alkohollösung  erhalten  kann. 

Das  entsprechende  Salz  von  Baryt  wird  sehr  schwierig 
gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  von  Aethal  in  Kohlensulfid 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  wasserfreier  Baryterde  vermischt. 
Die  Verbindung  ist  gelatinös. 

Wird  die  Lösung  des  Kalisalzes  in  wasserfreiem  Alko- 
hol mit  den  Lösungen  anderer  Salze  in  derselben  Art  ver- 
mischt,   so   entstehen  Doppelsalze  von    Ketyloxyd  mit  deren 
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Basen.  Mit  Chlorzink  wird  ein  gelaiinöser  Niedersdilag  her- 
vorgebracht, mit  acetylsaurem  Bleioxyd  entsteht  eine  volumi- 
nöse weifse  Fällung,  die  nach  einigen  Standen  anrangt  sich 
zu  schwärzen.  Quecksilberchlorid  giebt  eine  weifse  käsige 
Fällung,  welche  beim  Waschen  gelb  wird,  und  salpetersaures 
Silberoxyd  giebt  einen  canariengelben  Niederschlag,  der  selbst 
im  Dunklen  nach  einigen  Minuten  braun  und  darauf  schwarz 
wird. 

Ketylchlorür,  Kt€l  wurde  von  Dumas  und  Peligol  ent- 
deckt, welche  es  erhielten,  als  sie  Stücke  von  Aethal  in  einer 
Retorte  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Phosphorsuperchlo- 
rid, PGl^  vermischten,  wobei  beide  mit  Entwickelong  von  Wärme 
auf  einander  einwirkten,  wodurch  sie  schmolzen,  während  sich 
eine  Menge  Salzsäuregas  entwickelte  und  wegging.  Bei  der 
Destillation  ging  dann  zuerst  ein  flüssiger  Chlorphosphör  über, 
darauf  der  Ueberschuss  an  Phosphorsuperchlorid,  und  zoletzi 
kam  das  Ketylchlorür,  mit  Zurücklassung  von  wasserhaltiger 
Phospborsäure  in  der  Retorle.  Da  das  Chlorür  unzerstörtes 
Aethal  enthalten  kann,  so  muss  es.  über  ein  wenig  mehr  Phos- 
phorsuperchlorid rectificirt  werden.  Das  Destillat  wird  mit 
siedendem  Wasser  behandelt,  welches  die  Verbindungen  von 
Phosphor  und  Chlor  zersetzt  und  auflöst,  wobei  das  in  Wasser 
unauflösliche  Ketylchlorür  zurückbleibt,  in  Gestalt  eines  öligen 
Liquidums,  welches,  um  es  von  Salzsäure  und  Wasser  zu  be- 
freien ,  über  wenige  wasserfceie  kaustische  Kalkerde  rectificirt 
werden  muss. 

Das  Ketylchlorür  ist  flüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löMich 
in  Alkohol  und  Aetber.  Geruch,  Geschmack  und  andere  Ver- 
hältnisse sind  nicht  angegeben  worden.  Es  besteht  nach  ihrer 
Analyse  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff.  .  32  73,761 
Wasserstoff  .  66  12,637 
Chlor.    ...      2        13,602 

Atomgewicht  =  3258,96  .  C^^H««  +  Gl  =  Kl  €1.  Die  Bil- 
dung desselben  durch  Phosphorsuperchlorid  geschiebt  auf  die 
Weise,  dass  5  At.  Aethal  und  3  Aeq.  PGl^  einander  sich  zer- 
setzen in  5  At.  Ketylchlorür,  5  Al.  Salzsäuregas,  2  At  Phos- 
phorsäure und  1  At.  Phosphor;  aber  da  das  Superchlorid  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  bildet  der  Phosphor  damit  eine 
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niedrigere  ChlorverbindoDg,  welche  bei  der  Destillation  zuerst 
übergeht. 

Man  hat  alle  Veranlassung,  zu  erwarten,  dass  durch  Be- 
handeln des  Aethals  mit  Superbromid  und  SuperJodid  von 
Phosphor  das  entsprechende  Brom-  und  Jod-Ketyl  erhalten 
werde. 

Verwandlungen  des  Ketyloxyds.-  1)  Bei  dem  Austritt  aus 
seinen  Verbindungen.  Wird  das  Ketyloxyd  aus  einer  seiner 
Verbindungen  ausgeschieden,  so  nimmt  es  die  Bestandtheile 
von  1  At.  Wasser  auf,  wodurch  es  sich  in  den  fettähnlichen 
Körper  verwandelt,  welcher  im  Vorhergehenden  Aethal  ge- 
nanntworden ist.  Er  wurde  von  Chevreul  entdeckt,  der  ihn 
durch  Verseifen  des  Wallralhs  bekam.  Der  Name  wurde  aus 
den  ersten  Silben  von  Aether  und  Alkohol  gebildet,  weil  Che- 
vreul ihn  fiir  ein  Mittelding  zwischen  beiden  hielt. 

Ich  habe  angeführt,  dass  er  sich  bei  der  Verseifhng  von 
Cetin  bildet,  und  dass  er  durch  Chlorcalcium  mit  der  celinsau* 
ren  Kalkerde  gemengt  niedergeschlagen  wird.  Man  zieht  ihn 
daraas  mit  Aether  aus,  der  ihn  dann  beim  AbdestilKren  zurück- 
lässL  Aber  da  es  fast  immer  der  Fall  ist,  dass  sich  das  Cetin 
nicht  vollständig  verseift  hat,  so  kann  man  nicht  sicher  sein,  ob 
es  nicht  noch  unzersetztes  Cetin  enthält.  Aus  diesem  Grunde 
moss  es  noch  ein  Mal  mit  Kalihydrat  in  derselben  Art  behan- 
delt werden,  wie  bei  der  Verseifung  des  Cetins  vorgeschrieben 
worden  ist.  Beim  Wiederauflösen  in  Wasser  bleibt  das  Aetbal 
angelöst,  so  dass  sich  nur  der  Theil  von  dem  Cetin,  welcher 
übrig  geblieben  und  nun  verseift  worden  war,  in  der  alkali- 
schen Flüssigkeit  auflöst,  woraus  er  durch  die  im  Vorhergehen- 
den angegebene  Weise  abgeschieden  wird.  Das  Aethal  wird 
nun  durch  Schmelzen  in  Wasser  ausgewaschen. 

Es  ist  farblos,  halb  durchscheinend,  wie  weifses  Wachs,  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  und  völlig  neutral.  Nach  dem  Schmel- 
zen für  sich  erstarrt  es  bei  +  48^,  aber  wird  es  in  Wasser 
geschmolzen,  so  fangt  eg  erst  bei  4*  ^  ^^  zu  erstarren,  und 
das  Thermometer  steigt  dabei  auf  +  5i^,5.  Beim  langsameki 
Erstarren  schiefst  es  in  krystallinischen  Blättern  an,  zeigt  aber 
häufig  an  der  Oberfläche  sternförmig  geordnete  Nadeln.  In  ei- 
ner gewissen  höheren  Temperatur  lässt  es  sich  unverändert 
äberdestilliren,  und  es  kann  selbst  mit  Wasser  überdeslillirt 
werden,  was  aber  sehr  langsam  stattfindet.    Es  ist  unlöslich  in 
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WassfBr,  lässt  man  es  aber  lange  Zeit  darin  liegen,  so  wird  es 
an  der  Oberfläche  milcbweirs,  indem  es  ein  wenig  Wasser  auf- 
nimmt, was  in  der  Lad  davon  wieder  abdunstet,  wodurch  die 
weifse  Farbe  verschwindet.  Dieser  Umstand  und  der  höhere 
Schmelzpunkt  in  Wasser  scheinen  eine  noch  nicht  erforschte 
Wechselwirkung  z^wisch^n  beiden  auszuweisen.  Alkohol  vo& 
0,812  löst  es  bei  +  54^  nach  allen  Verhältnissen  auf,  und 
beim  langsamen  Erkalten  schiefst  es  daraus  in  kleinen  glänzen- 
den Blättern  an.  Es  löst  sieb  nicht  in  starker  Kalilauge  und 
nimmt  auch  kein  Kali  daraus  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Blei- 
oxyd geht  es  keine  Verbindung  danait  ein  und  es  giebt  dabei  auch 
kein  Wasser  ab. .  Von  cetinsaurem  Kali  und  Kalihydrat,  gelöst 
in  wenig  Wasser,  wird  es  zwischen  +  60^  und  +  64P  aufgelöst» 
nach  dem  Erkalten  eine  etwas  gelbliche,  biegsame  Masse  bil- 
dend, welche  durch  reines  Wasser  weifs  und  emulsionsäholich 
wird.  Kocht  man  diese  Masse  ein,  so  trennt  sie  sich  in  ölähD- 
liehe  Tropfen ,  welche  beim  Erkalten  zuerst  erstarren  und  da- 
rauf sich  mit  der  Flüssigkeit  emulsionsähnlich  vermischen.  Wird 
diese  Emulsion  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt,*  so 
bleibt  auf  dem  Filtrum  eine  gallertähnliche  Masse  zurück,  wel- 
che, wenn  man  sie  erhitzt,  ölähnliche  Tropfen  abscheidet,  wel- 
che die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  wieder  einsaugen  und  sich 
wieder  in  Gallert  verwandeln. 

Das  Äethal  besteht,  nach  ChevreuTs  Analyse,  welche 
von  Dumas  und  Peligot,  so  wie  von  Stenhouse  besläligl 
worden  ist,  aus: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Atomgewicht  =  3028,10.  Dies  ist  =  C^^  H«  O  +  H^O,  oder 
1  At  Ketyl,  verbunden  mit  den  Beslandtheilen  von  1  At.  Was- 
s^.  Es  kann  aber  nicht  als  das  Hydrat  vom  Ketyl  betrach- 
tet werden,  sondern  das  AeChal  verhält  sich  zum  Ketyl,  wie 
der  Weinalkohol  zum  Aethyloxyd,  der  Holzalkohol  zum  Me- 
thyloxyd ^  u.  s.  w.,  und  wir  werden  weiter  unten  erfahrea, 
dass  bei  den  Verwandlungen  der  in  den  Haliden  enthalteoea 
Basen  durch  Wasser  eine  vollständige  Harmonie  stattfindet 

Dumas  und  Peligot  fanden,  dass,  wenn  man  das  Aethal 
mit  verglaster  oder  noch   besser  wasserfreier  Phosphorsäare 
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vermischt  und  destillirt,  sich  die  beiden  Atome  Sauerstoff  da- 
rin mit  4  Ät.  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigen ,  welches  von 
der  Phosphorsäure  aufgenommen  vtrird,  und  der  Rest  ein  flüchtiges 
Oel  bildet,  welches  übergeht.  Dieses  Oel  nannten  sie  Cäene. 
Wir  wollen  es  zur  Uebereinslimmung  in  der  Benennung  ähnli- 
cher sauertrofffreier  und  auf  ähnliche  Weise  entstandener,  flüch- 
tiger Oele  nennen: 

AethaloL  Nach  der  ersten  Destillation  kann  es  noch 
eine  Einraengung  von  Aethal  enthalten ,  und*  es  muss  da- 
her über  eine  neue  Portion  wasserfreier  Phosphorsäure  recti- 
fidrt  werden.  Es  ist  flüssig,  farblos,  ölähnlich,  geruchlos,  macht 
auf  Papier  einen  Fettfleck,  welcher  nicht  verschwindet,  und 
sein  Siedepunkt  ist  ungefähr  bei  +  275^.  In  offener  Luft  kann 
es  entzündet  werden,  und  es  brennt  dann  mit  einer  klaren, 
weifsen  Flamme.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aelher,  und  diese  Lösungen  reagiren  nicht  auf 
Lackmuspapier.  In  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Bei  der 
Analyse  wurde  es  aus  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Kohlenstoff 
zusammengesetzt  gefunden,  was  sie  mit  vieler  Wahrscheinlich- 
keit nach  der  Zusammensetzung  des  Aethals  zu  C^H^  berech- 
nen, was  entsteht,  wenn  von  1  At.  Aethal  2  At.  Wasser  abgezo- 
gen werden.  Diese  Ansicht  wird  ferner  noch  durch  das  hohe 
specifische  Gewicht  desselben  in  Gasform  unterstützt,  welches 
nach  ihren  Versuchen  =  8,007  ist,  und  welches,  nach  einer 
Condensation  der  96  einfachen  Atome  zu  4  Vol.  berechnet, 
=  7,74  sein  würde. 

Vermischt  man  das  Aethal  mit  ^seiner  5  bis  6fachen  Ge- 
wichtsmenge festen  Kalihydrats,  allein  oder  mit  seiner  halben 
Gewichtsmenge  ungelöschten  Kalks  vermischt,  und  erhält  das 
Gemenge  in  einer  Retorte  bis  zu  einer  Temperatur  von  +210^ 
bis  +  220^  5  bis  6  Stunden  lang  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  sehr  langsam  Wasserstoffgas  und,  wenn  dieses  beendigt 
ist,  so  hat  sich  das  Aethal  in  Cetinsäure  verwandelt  und 
diese  mit  dem  Kali  vereinigt.  Dabei  hat  1  At.  Aethal  6  At 
Wasserstoff  abgegeben,  1  At.  Wasser  zersetzt,  und  sich  mit 
dessen  Sauerstoff  vereinigt,  so  dass  von  C^H^O^  +  H  8  At.  Was- 
serstoff gasförmig  weggegangen  sind,  und  C^H^O^  entstanden 
ist  Diese  Verwandlung  wurde  von  Dumas  und  Stass  ent- 
deckt, ehe  die  Cetinsäure  als  Bestandtheil  des  Cetins  bekannt 
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geworden  war,  weshalb  sie  die  erhaltene  Säare,  wie  ich  be- 
reits angeführt  habe,  Acide  ^thaliqae  nannten. 

2.  Durch  trockene  Destillation  des  cetinsauren  Kelyloxyds 
erleidet  das  Ketyloxyd  eine  Verwandlung  von  ähnlicher  Art, 
wie  die  eben  angefiihrte  durch  Destillation  des  Aethals  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure,  auf  die  Weise,  dass  sich  die  Celin- 
säure  mit  1  At.  Sauerstoff  und  2  At.  Wasserstoff  aus  dem  Ke- 
tyloxyd vereinigt,  welche  damit  1  At.  wasserhaltige  Celinsäure 
bilden,  während  1  AL  Aethalol  übrig  bleibt.  Beide  sind  fläcMg 
und  destilliren  daher  über,  wobei  sich  in  den  Dämpfen  der- 
selben auch  eine  Portion  von  noch  unzerstörtem  Cetin  ver- 
flüchtigt. Das  Destillat  wird  in  einer  Flasche  in  einer  Lauge 
von  kaustischem  Kali  aufgelöst,  weiche  damit  eine  EmulsioD 
bildet,  worin  Aethalol  und  Cetin  innig  zu  einer  Milch  aofge- 
schlämmt  sind.  Schüttelt  man  diese  mehrere  Male  nach  eioan- 
der  mit  Aether,  so  zieht  dieser  das  Aethalol  und  das  Cetin  aos* 
während  eine  Lösung  von  Kali  und  cetinsaurem  Kali  in  Wasser 
zurückbleibt,  die  nun  wasserklar  ist.  Nach  dem  AbdeslHliren 
des  Aether#  bleibt  eine  Lösung  von  Cetin  in  Aethalol  zorück, 
woraus  beim  Abkühlen  bis  unter  0^  der  gröfste  Theil  des  Ce- 
tins  auskrystallisirt.  Das  Aethalol  wird  davon  abgegossen  und 
es  kann  dann  in  einer  Temperatur,  welche  vorsichtig  nahe  zu 
bei  +  275^  erhalten  wird,  von  dem  Rest  des  Cetins* abdeslil- 
lirt  werden.  Diese  Bildung  des  Aethalols  wurde  von  L.  Smith 
entdeckt,  welcher  zeigte,  dass  das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Aethalol  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselben  Eigenschaften 
besitzt,  wie  das  durch  Destillation  des  Aethals  mit  Phosphor- 
säure gebildete. 

3.  Durch  Behandlung  des  Cetins  mit  Salpetersäure  geben 
so  wohl  die  Cetinsäure  als  auch  das  Ketyloxyd  einerlei  Pro- 
ducte,  welche  von  Radcliff  und  L.  Smith  studirt  worden 
sind.  Celio  oder  Wallrath  entwickelt,  wenn  man  sie  in  Salpe- 
tersäure von  mäfsiger  Stärke  geschmolzen  erhält,  Stickoxydgas, 
und  mit  den  Dämpfen  der  Säure  und  des  Wassers  geht  eine 
geringe  Menge  von  einer  flüchtigen  Säure  über,  welche  Abo- 
leinsäure  zu  sein  schien.  Das  Cetin  verwandelt  sich  dabei 
deutlich,  aber  ohne  aufgelöst  zu  werden,  und  nach  einer,  einige 
Tage  lang  fortgesetzten  Einwirkung  fand  Radcliff  in  der 
darunter  stehenden  Salpetersäure  Succinylsäure  aufgelöst,  w(^ 
che  nach  dem  Verdunsten  der  Salpetersäure  krystallisirt  erhalten 
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wurde.  Nachdem  sich  die  Succinylsäure  abgesetzt  hatte» 
wurde  daraus  Pimelinsäure  in  Körnern  krysiallisirt  erhallen, 
gemengt  mit  einer  andern,  noch  leichter  löslichen  Säure,  wel- 
che eine  blumenkohlähnliche  Vegetation  gab,  und  welche  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus  C^H^^O^ 
was  die  von  Laurent,  S.  406,  angegebene  Zusammensetzung 
der  wasserhaltigen  Adipinsäure  =  H  4-  G^H^O^  ist. 

Der  unaufgelöste  Theil  des  Cetins  war  in  fette  Säuren  ver- 
wandelt worden,  die  sich  in-Kalilauge  leicht  auflösten  und  dar- 
aus durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  wurden.  Sie  bilde- 
ten ein  Gemenge  von  einer  festen  und  einer  flüssigen  Säure, 
die  aber  nicht  genauer  siudirt  wurden. 

L.  Smith  setzte  bei  seinen  Versuchen  die  Wirkung  der 
Salpetersäure  fort,  bis  das  Cetin  von  der  Salpetersäure  voll- 
kommen aulgelöst  worden  war;  es  war  dazu  eine  18  bis  20- 
tägige  Fortsetzung  der  Versuche  erforderlich.  Er  bekam  dann 
io  der  Salpetersäure  weder  Succinylsäure  noch  Korksäure,  son- 
dern nur  eine  Säure,  welche  in  Kömern  anschoss,  bei  +  148^ 
schmolz  und  sich  in  einer  darüber  hinausgehenden  Temperatur 
zu  federähnlichen  Krystallen  sublimirte.  Das  Ammoniumoxyd- 
salz derselben  gab  keine  Fällungen  mit  den  Salzen  von  alka- 
lischen Erden,  von  Zinkoxyd,  Bleioxyd  und  von  Kupferoxyd, 
Diese  Resultate  stimmen  ganz  mit  der  Adipinsäure  überein.  Er 
analysiite  die  Säure  und  bekam  dabei  Resultate,  welche  sehr 
nahe  mit  der  Formel  übereinstimmten,  welche  Brom  eis,  S.406» 
Tür  die  Zusammensetzung  der  Adipinsäure  gegeben  hat. 

Die  fetten  Oele  der  Wallfische. 

Das  flüssige  Fett  der  Wallfische,  welches  Wallfiscbthran 
genannt  wird,  scheint,  nach  den  Untersuchungen  ChevreuTs 
und  einiger  Anderer,  margarinsaures  oder  ölsaures  Lipyjoxyd 
ZQ  enthalten,  gleichwie  das  Fett  von  anderen  Säugelhieren. 
Aber  es  ist  noch  übrig,  genau  zu  untersuchen,  ob  nicht  auch 
noch  andere  Säuren  und  ein  anderes  basisches  Oxyd  darin 
enthalten  ist.  Ich  will  in  der  Kürze  die  vorhandenen  Unter- 
suchungen darüber  angeben. 

1.  Wallßschlhran.  Aufser  dem  flüssigen  Oele,  aus  dem 
sich  das  Cetin  abgesetzt  hat,  schmilzt  man  aus  dem  Speck  un- 
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ter  der  Haut  der  Wallfiscbe  ein  gelbes  oder  bräopliches  Oel 
aus,  welches  unter  jenem  Namen  im  Handel  vorkommt,  theiis 
unverändert,  theiis  von  dem  Färbenden  gereinigt  durch  Sditü- 
teln  mit  einem  Eichenrinden  *  Decoct  und  durch  BehandeliD 
zuerst  mit  «einer  Lösung  von  unterchlorigsaurer  Kalkerde  und 
darauf  mit  verdünnter  Schwerelsäure,  welche  Gyps  abscheidet, 
worauf  man  es  sich  klären  lässt  und  dann  abgiefst.  Dieses 
gereinigte  Oel  ist  jedoch  durch  Chlor  etwas  verändert. 

Chevreul  fand  bei  der  Untersuchung  des  unveränderteo 
Wallfischthrans,  dass  dieser  völlig  neutral  ist  und  bei  +  20^ 
ein  spec.  Gewicht  von  0,927  hat.  Lässt  man  ihn  einige  Zeit 
bei  0^  stehen,  so  setzt  sich  ein  festes  Fett,  Stearin,  daraus  ab, 
wovon  das  Eleain  abgegossen  werden  kann.  Bei  der  Versei- 
fung konnte  er  nicht  die  Gegenwart  von  Talgsäure  entdecken, 
sondern  nur  Margarinsäure  und  Oelsäure,  und  aus  der  Seife 
konnte  er  nur  Glycerin  auf  gewöhnliche  Weise  erhalten.  Aber 
aufserdem  bekam  er  eine  mehr  oder  weniger  gefärbte ,  ihran- 
artige,  neutrale  und  etwas  riechende  Masse,  welche  nicht  ge- 
nauer untersucht  wurde  und  welche  sehr  wohl  das  Product  der 
Verwandlung  eines  anderen  basischen  Oxyds  sein  könnte,  mit 
welchem  Oxyd,  aufser  Margarinsäure  und  Oelsäure,  vielleicht 
auch  noch  andere' Säuren,  die  sich  in  der  Vermischung  mit  jenen 
der  Beobachtung  entzogen,  verbunden  gewesen  sein  komiten. 

a.  Stearin.  Es  schmilzt,  nachdem  das  Elain  durdi  Wa- 
schen mit  einem  mit  Wasser  verdünnten  Alkohol  daraus  ent- 
fernt worden  ist,  zwischen  +  21<)  und  +  27^,  je  nachdem  es 
von  Elain  mehr  oder  weniger  gut  befreit  worden  ist.  Es  löst 
sich  in  1,8  Thln.  siedenden  Alkohols  und  schiefst  daraus  an, 
wobei  es  eine  braune,  dicke  Mutterlauge  übrig  lässt.  In 
dem  auf  diese  Weise  krystallisirten  Stearin  fand  Chevreul 
dmch  Verseifung  85  Thle.  Margarinsäure  und  Oelsäure,  7  Thie. 
Glycerin,  welches  etwas  scharf  und  bitter  schmeckte,  und  4  Thle. 
von  einem  braunen  Körper,  welcher  nicht  bei  -f  100^  schmolz, 
ohne  Rückstand  verbrannte  und  sich  vollständig  in  siedendem 
Alkohol  auflöste. 

b.  Elain.  Es  ist  so  leicht  löslich  in  wasserfreiem  Alko- 
hol, dass  es  bei  +  75^  nicht  mehr  als  0,82  Thle.  davon  be- 
darf. Mit  0,6  Thln.  Kalibydrat  und  5  Thln.  Wasser  wird  es 
leicht  verseift,  wobei  es  ein  rein  schmekendes  Glycerin  liefert. 
und  aufserdem  ein  neutrales,  braunes,  nach  Thran  riechendes. 
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ölartiges  Fett.  Gbevreul  nahm  die  abgeschiedene  fette  Säure 
fiir  Oelsäure,  veronreinigt  durch  ein  wenig  Hargarinsäure.  Sie 
enthielt  Spuren  von  Valeriansäure ,  welche  mit  Wasser  daraus 
abdestillirt  werden  konnte. 

2.  Delphinthran.  Che v reut  hat  das  Fett  von  Delphinus 
Phocaena  und  D.  Globiceps  untersucht. 

a.  Delphinus  Phocaena.  Das  in  Wasser  aus  dem  Bauch'- 
speck  ausgeschmolzene  Oel  war  blassgelb,  hatte  einen  Fisch- 
gerucb,  welcher  durch  gemeinschaftliche  Einwirkung  des  Son- 
nenlichts und  der  Luft  verschwand,  und  bei  +  16^  ein  spec. 
Gewicht  von  0,937.  Es  röthet  nicht  Lackmuspapier,  allein  in 
der  Luft  nimmt  es  eine,  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwin- 
dende, braune  Farbe  an,  riecht  alsdann  nach  Rüböl  und  röthet 
Lackmuspapier.  100  Thie.  siedender  Alkohol  von  0,821  bilden 
mit  20  Thin.  Oel  eine  Auflösung,  die  sich  trübt,  so  wie  sie 
vom  Feuer  genommen  wird.  Werden  aber  gleiche  TheOe  Oel 
and  Alkohol  mit  einander  gekocht,  so  vereinigen  sicxsich  besr- 
ser,  die  Lösung  setzt  nachher  nichts  ab  und  lasst  sich  Tast  nach 
allen  Verhältnissen  mit  noch  mehr  Oel  vermischen.  Bei  der 
Verseifung  giebt  es  0,822  eines  Gemenges  von  Margarinsäure 
und  Oelsaure,  0,14  Glycerin  und  eine  zur  Bildung  von  0,16 
valeriansaurem  Baryt  hinreichende  Menge  Valeriansäure.  Da- 
bei entwickelt  sich  eine  nach  eingescfamiertem  Leder  riechende 
Materie. 

b.  Delphinus  Globiceps.  Sein  Fett  ist  ein  citronengelbes 
Oel,  nach  Thran  und  zugleich  nach  eingeschmiertem  Leder 
riechend  und  bei  +  2(P  von  0.918  spec.  Gewicht.  100  ThIe. 
wasserfreier  Alkohol  von  +  20^  lösen  123  Thle.  Oel  auf,  und 
Alkohol  von  0,812  spec.  Gewicht  löst  bei  +  70«  nur  110  Thle. 
davon  auf.  Bei  sehr  langsamem  AbkühleA  dieses  Oels  bis  zum 
Gefrierpunkte  oder  etwas  darunter  setzt  es  ein  Cetin  ab ,  wel- 
ches nahe,  jedoch  nicht  vollkommen,  mit  dem  aus  dem  Thran 
von  Physeter  macrocephalus  übereinkommt 

Nach  dem  Schmelzen  fängt  dieses  Cetin  an,  bei  +  45^5 
zu  erstarren,  und. bei  +  43<^,5  ist  es  völlig  erstarrt.  100  Thle. 
siedender  Alkohol  von  0,834  lösen  davon  2,9  Thle.  auf.  Bs 
verseift  sich  schwerer  als  Wallrath,  giebt  weniger  Aethal  und 
DOtebr  fette  Säuren ,  und  diese  reicher  an  Margarinsäure.  Das 
Aethal  von  diesem  Oel  schmilzt  bei  +  47^,  während  das  an- 
dere bei  +  48^  schmilzt^ 
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Das  Oel,  woraus  sich  das  Ceiin  abgesetzt  bat,  ist  bei 
+  20^  vöUig  flüssig  und  bei  +  159  butlerarlig.  Sein  spec  Ge- 
wicht ist  0,924.  100  Thle.  Alkohol  von  0,820  lösen  noch  vor 
dem  Kochen  149,4  Thle,  davon  auf.  Bei  der  VerseiAing  geben 
100  Thle.  Oel  66  Thle.  fetler  Säuren  (Margarinsäure  und  Oel- 
säure) ,  welche  14,3  Thle.  eines  nicht  verseifbaren  Fettes  ent^ 
halten,  ähnlich  dem  Aethal,  nur  leichter  schmelzbar  und  ei- 
gentlich aus  zweien  zusammengesetzt,  von  denen  das  eine  bei 
+  270  and  das  andere  erst  bei  +  35^  schmilzt  Von  den  fet- 
ten Säuren  scheidet  man  es  eben  so,  wie  Aethal,  ab.  Hier  ist 
wiederum  eine  Quelle  zu  neuen  und  sehr  interessanten  Versu- 
chen. Diese  zwei  Arten  von  Fett  sind  nämlich,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  fetlartige  organische  Basen,  wie  das  AelhiL 
von  welchem  Gesichtspunkt  aus  sie  genauer  untersucht  zn 
werden  verdienen.  Ferner  giebt  es  15  Thle.  Glyceria  und 
eine  Quantität  Valeriansäore,  die  34,6  Thle.  valertansaureo  Ba- 
ryt bildet. 

Werden  10  Thle.  von  diesem  Thran  mit  9  Thia  warmem 
wasserfreien  Alkohol  behandelt,  so  lösen  sie  sich  gröfstentheik 
darin  auf.  Aus  dem  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  zu- 
rückbleibenden Oel  löst  kaher  wasserhaltiger  Alkohol  vale- 
riansaures  Lipyloxyd  in  einem  gröfserem  Verhältnisse  auf,  als 
aus  dem  rohen  Oel,  und  es  bleibt  ein  Oel  zurück,  welches 
einen  schwachen  eigenthümlichen  Geruch  besitzt,  gemengt  ans 
einem  ätherartigen  und  dem  nach  Valeriansäure.  Sein  spec. 
Gewicht  ist  0,954  bei  +  17^.  Die  Valeriansäure  wird  daraus 
auf  die  für  die  Abscheidung  der  flüchtigen  fetten  Säuren, 
angeführte  Weise  ausgeschieden. 

Chevrcul  erhielt  daraus  32,82  Thle.  Valeriansäure  (im 
wasserfreien  Zustande  besimmi),  59  Thle.  wasserhaltige  Oel- 
säure  und  15  Thle.  Glycerin.  Chevreul  nannte  dieses  Oel 
Phodnine,  weil  er  die  Säure  Phocensäure  nannte. 

3.  Döglingthran.  An  den  Färöern  wird  Balaena  rostrata, 
daselbst  Dogling  genannt,  gefangen  und  aus  seiner  Speckbaat 
ein  Oel  ausgeschmolzen,  welches  sparsam  in  den  Handd 
kommt,  unter  dem  Namen  Döglingthran.  Dieses  Oel  ist  Ge- 
genstand einiger  Untersuchungen  von  Scharling  gewesen. 

Es  ist  klar,  fast  farblos  oder  es  hat  nur  einen  sehr  schwa- 
chen Stich  in  s  Gelbe.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  aber  widrig, 
ähnlich  wie  die  Oele  der  Fische  im  Allgemeinen,  hat  0,868 
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spec.  Gewicht  bei  +  20^  wodurch  es  sich  tod  anderen  fetten 
Oelen  unterscheidet,  bei  denen  es  selten  unter  0,900  geht,  und 
bricht  das  Licht  stärker  als  andere  fette  Oele.  Durch  rasches 
Erhitzen  lässt  es  sich  in  flüssiger  Form  überdestilh'ren,  wobei 
ungefähr  1  Proc.  einer  thranarligen  Masse  zurückbleibt.  Das 
Destillat  ist  ein  nicht  näher  untersuchtes  gelbliches  Oel, 
welches  keine  Brenzölsäure  und  kaum  mehr  als  eine  Spur 
Acrolein  enthält,  wodurch  es  sich  zeigt,  dass  es  keine  Oelsäure 
enthält  und  nur  eine  Spur  von  Lipyloxyd.  Beim  Abkühlen 
unter  +  8^  setzt  der  Döglingthran  feine  Nadeln  von  einem 
festen  Fett  ab,  ungefähr  zu  2  Proc.  vom  Gewicht  des  Thrans. 
Dieses  schmilzt  bei  +  24^  und  enthält  deutlich  Wallrath  ein- 
gemengL 

Das  Oel  löst  sich  in  seiner  doppelten  Gewichtsmenge  sie* 
denden  Alkohols.  Es  gehört  zu  den  trocknenden  Oelen,  absor* 
birt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  bedeckt  sich  dadurch  mit  einer 
Haut,  welche  leicht  davon  abgehoben  werden  kann,  wird 
dann  allmälig  zähe  und  trocknet  in  dünner  Schicht  nach  län- 
gerer Zeit  zu  einer  festen  Masse  ein.  Dabei  entwickelt  es  eine 
geringe  Menge  Kohlensäure. 

Gleichwie  ölsaures  Lipyloxyd,  verwandelt  es  sich  durch 
salpetrige  Säure  in  ein  festes  krystallinisches  Fett,  woraus  sie* 
dender  Spiritus  ein  rothgelbes  Oel  auszieht,  wobei  das  kry* 
stallisirte  Fett  dem  gröfsten  Theil  nach  farblos  zurückbleibt. 

Der  Döglingthran  verseift  sich  mit  Kali,  eine  trübe  Lösung 
bildend,  giebt  mit  Kalkhydrat  eine  körnige  Masse  und  mit  Blei- 
oxyd eine  pflasterähnliche  Seife.  Aus  ,der  darüberstehenden 
Flüssigkeit  wird  kaum  eine  Spur  von  Glycerin  erhallen. 

Aus  der  Bleioxyd  -  Verbindung  zieht  Aether  ein  Bleioxyd- 
salz von  einer  flüssigen  fetten  Säure  aus,  deren  Barylsalz  sich 
vom  Ölsäuren  Baryt  dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  sieden* 
dem  Alkohol  wenig  löslicher  ist,  als  in  kaltem. 

Schariing  wandte  jedoch  dieses  Salz  nach  den  von 
Gottlieb  angegebenen  Vorschriften  zur  Bereitung  der  reinen 
Oelsäure  an,  um  diese  eigenthümliche  Säure  rein  zu  bekom«' 
men,  welche  er  Döglingsäure  nennt. 

Sie  war  gelblich,  aber  vollkommen  klar  bei  +  16^.  Sie 
erstarrte  einige  Grade  über  0",  röthele  Lackmus  und  löste  sich 
leicht  in  Alkohol  von  0,826  spec.  Gewicht.  Schariing  ana- 
lysirte  sowohl  die  wasserhaltige  Säure  als  auch  die  Verbindun* 
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gen  derselben  mit  Baryterde  und  mit  Aetbyloxyd,  und  die 
erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  der  folgenden  Zusammen- 
setzung überein. 

Wasserfrei.         Wasserhaltig. 
Atome.  Procente.  Atome.  Procente. 
KohlensloflF   .    .  38    79,483      38    77,07    ^...    ^    q... 
WassersloflF   .    .  70    12,163      72    12,13    X?"'f^^  ^.^ 
Sauerstoff      .    .    3      8,354        4    10,80.       ^^^^  "*'" 
Atomgewicht  =3591,36.     Das  Atomgewicht  der  wasser- 
haltigen Säure,  ist  =  3703,84. 

Sie  unterscheidet  sich  also  von  der  gewöhnlichen  Oelsäiire 
dadurch,  dass  sie  2  C  H^  mehr  als  diese  enthält.  Bevor  defini- 
tiv ein  Name  dafür  angenommen  wird,  muss  erst  noch  aus- 
gemittelt  werden ,  ob  sie  mit  der  Cetinelainsäure  identisch  ist 
oder  nicht 

Da  bei  der  Verseifung  geringe  Sparen  von  Glycerin  er- 
halten wurden,  so  ist  es  klar,  «Joss  der  Döglihgsthran  ein  an- 
deres basisches  Oxyd  als  Lipyloxyd  enthält.  Aber  das  Ver- 
wandlungsproduct  von  diesem  basischen  Oxyde  ist  noch  nicht 
abgeschieden  und  studirt  worden,  was  jedoch  in  hohem  Grade 
ausgeführt 'ZU  werden  verdient. 

Um  einen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  dieses  basi* 
sehen  Oxyds  zu  bekommen,  analysirte  Scharling  den  Dög- 
lingsthran  durch  Verbrennung,  und  fand  ihn  nach  einer  Mittel* 
zahl  von  4  Analysen  zusammengesetzt  aus: 

Gefonden.       Atome.     Berechnet. 

KohlenstofT  .     .    79,00  62        80,214 

WasserstoflF.    .    13,34        120        12,896 
SauerstoflF    .    .      7,66  4         6,890. 

Aber  die  Abweichung  des  berechneten  Resultats  von  dem 
gefundenen  ist  zu  bedeutend,  als  dass  dadurch  ein  sicherer  Be- 
griff von  der  Zusammensetzung  des  basischen  Oxyds  gewon- 
nen worden  wäre.  Wenn  C3aH^oo3,  d.  h.  die  Säure  davon 
abgezogen  wird,  so  bleiben  C^H»0.  Und  da  der  in  Aether 
unlösliche  Rückstand  von  der  Oelseife  mit  Bleioxyd  nicht  un- 
tersucht worden  ist,  ob  er  ein  Jn  Aether  unlösliches  Bleioxyd- 
salz von  einer  anderen  fetten  Säure  enthält,  so  ist  es  noch  zu 
frühzeitig,  sich  einen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  des  ba- 
sischen Oxyds  zu  machen. 

Der  Döglingsthran  brennt,  wenn  man  ihn  als  Brennmate- 
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rial  auf  Lampen  anwendet,  mit  einer  klareren,  leuchtenderen  und 
ungefärbteren  Flamme,  wie  irgend  ein  anderes  fettes  Oel;  er 
brennt  aufeerdem  weniger  rasch  weg,  und  die  Lampenflamme 
verbreitet  keinen  Geruch,  wie  die  von  gewöhnlichem  Thran. 
Dagegen  kann  er  nicht  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  ange* 
wandt  werden,  weil  er  sich  gröfstentheils  zu  einem  Liquidum 
wieder  condensirt,  so  wie  auch  nicht  zu  der  von  Seife,  weil 
das  Prodttct  von  dem  basischen  Oxyde  nicht  abgeschieden 
werden  kann,  sondern  der  Seife  beigemengt  bleibt» 

nr      Die  Wachsarten. 

Die  Pflanzen  bringen  verschiedene  feste  Fettarten  hervor, 
welche  offenbar  zu  derselben  Klasse  von  Körpern  gehören,  wie 
die  im  Vorhergehenden  abgehandelten,  die  sich  jedoch  in  ihren 
Eigenschaften  und  in  ihrer  Zusammensetzung  von  den  Lipyl- 
oxyd> Verbindungen  unterscheiden,  aber  dafür  denen  vom  Ke- 
tyloxyd  nähern.  Diese  werden  von  den  Stoffen  ausgemacht, 
welche  wir  Wachs  nennen,  und  wofiir  das  von  den  Bienen 
hervorgebrachte  den  Prototyp  ausmacht.  Es  sind  schon  viele 
Arbeiten  darüber  ausgeführt  worden.  Man  hat  darin  die  Zusam^ 
mensetzung  aus  den  Grundstoffen  nach  Procenten  zu  bestim- 
men gesucht  und  daraus  Formeln  abgeleitet;  man  hat  sie  ver- 
seift, um  daraus  fette  Säuren  auszuziehen,  aber  man  hat  niemals 
den  basischen  Körper  zu  erkennen  gesucht,  womit  die  Säuren 
im  Wachs  verbunden  sind,  oder  den  Körper,  worin  die  Base 
bei  der  Verseifung  verwandelt  wird,  ungeachtet  Chevreul's 
Untersuchung  des  Wallraths  ein  Muster  darbietet,  wie  die  Wachs- 
arten untersucht  werden  müssen.  Wer  sich  dieses  Leitfadens 
bedienen  will,  wird  noch  sehr  viele,  nicht  unwichtige  Ent- 
deckungen machen.  So  weit  sich  die  Versuche  bis  jetzt  er- 
strecken, zeigen  sie,  dass  die  Wachsarten  fette  Säuren  enthal- 
ten, aber  vermuthlich  ihnen  eigenthümliche,  wenn  auch  den 
bereits  bekannten  sehr  ähnliche.  Oelsäure  ist  darin  nicht  ent- 
halten, weil  sie  bei  der  trockenen  Destillation  keine  Spur  von 
BrenzÖlsäure  geben,  auch  kein  Lipyloxyd,  weil  sich  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  kein  Acrol  befindet.  Ich 
habe  schon  vor  längerer  Zeit  (Jahresbericht,  1840,  S.  479) 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  die  Nothwendigkeit  zu 
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lenken  gesacht,  bei  der  Untei'sucbang  des  Wachses  die  för  den 
Wallrath  vorgesteckten  Principien  zu  befolgen,  nni  dasProducl 
der  organischen  Base  aufzufinden,  womit  die  fette  oder  fetten 
Säuren  im  Wachse  verbunden  sind.  Aber  bei  keiner  der  meh- 
reren Untersuchungen .  welche  nachher  damit  aasgenihrt  wor* 
den  sind,  ist  dieser  Rath  befolgt  worden. 

Bienenwachs,  gewöhnliches  Wachs,  ist  die  Hasse,  womit 
die  Bienen,  Apis  mellifica,  die  Zellen  in  ihren  Stöcken  baaeii, 
und  welche  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Prodact  der 
chemischen  Lebens -Processe  im  Körper  der  Biene  zo  sm 
scheint.  Es  schwitzt  bei  den  Bienen  zwischen  den  Bauch- 
ringen  aus,  und  sie  bauen  daraus  die  Zellen  für  die  Entwicke- 
lung  der  Eier  und  für  die  Aufbewahrung  des  Honigs.  Mao 
glaubte  eine  Zeit  lang,  die  Bienen  zögen  es  aus  dem  Samea- 
staube  der  Pflanzen  aus.  aber  die  von  Huber,  und  nachher 
noch  von  Anderen  angestellten  Versuche  zeigen,  dass  dieser 
Samenslaub  der  Bienenlarve  zur  Nahrung  dient,  und  dass  das 
Wachs  aus  dem  Zucker,  welchen  sie  aus  den  Pflanzen  aut- 
nehmen, hervorgebracht  wird.  Diese  Frage  ist  in  den  letzle- 
ren Zeiten  einem  Meinungsstreite  unterworfen  gewesen,  in  Folge 
von  Dumas'  Annahme,  dass  alles  Fett  in  Tbieren  aas  dem 
Fett  entstehe,  was  aus  dem  Pflanzenreiche  aufgenommen  würde. 
Aber  bei  einem  Versuche,  welcher  nachher  von  ihm,  gemeia- 
schaltlich  mit  Milne  Edwards,  darüber  angestellt  wurde, 
zeigte  es  sich,  dass  Bienen,  welche  mit  einem  von  allem  Wachs- 
fett  befreiten  Honig  gefuttert  worden  waren,  fortfuhren,  ihre 
Wachszellen  zu  bauen,  wiewohl  weniger,  als  wenn  sie  ihre 
Nahrung  von  Pflanzen  entnahmen. 

Das  Bienen  wachs,  so  wie  es  durch  Waschen  des  im  Bie- 
nenstock gebildeten  erhalten  wird,  hat  eine  gelbe  Farbe  und 
einen  eigenen  bonigarligen  Geruch.  Diese  Farbe  und  diesen 
Geruch  hat  es  vom  Honig  angenommen,  denn  diejenigen  Zelleo 
im  Bienenstock,  in  welchen  die  Bienen  noch  keinen  Honig 
abgesetzt  haben,  geben  weifses  Wachs.  Von  dieser  fremden 
Einmengung  wird  es  zuerst  durch  ümschmelzen  in  Wasser  ond 
nachheriges  Bleichen  in  der  Sonne  befreit.  Dies  geschieht  so, 
dass  man  das  geschmolzene  und  seiner  Erstarrungstemperalor 
nahe  Wachs  über  einen,  in  kaltem  Wasser  langsam  sich  am- 
drehenden  Cylinder  von  Holz  ausgiefst,  wodurch  das  Wachs 
gebändert,  d.  h.  in  dünne,   auf  dem  nassen  Holze  oicbt  fest- 
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bnAende  Blätter  geformt  wird ,  welche  nun  aof  in  Rahmen  ge- 
spannten  Netzen,  nnd  von  darüber  gelegten  Netzen  vor  dem 
Winde  geschützt,  dem  Sonnenschein  aasgesetzt  werden.  Die 
Sonde  nnd  die  Feuchtigkeit  der  Luft  bleichen  nun  alhnülig  das 
Wachs,  welches  mit  Wasser  besprengt  werden  muss,  wenn  in 
der  Nacht  kein  Thaa  gefallen  ist.  Selten  wird  aber  das  Wachs 
darcb  seine  ganze  Masse  hindurch  gebleicht,  sondern  es  muss 
einige  Mal  nmgeschmolzen  und  wieder  gebändert  werden,  ehe 
es  vollkommen  weifs  wird.  Es  wird  hierauf  in  heifsem  Wasser 
geschmolzen  und  in  passende  Formen  gegossen  *).  —  Das 
Wachs  ist  in  diesem  gereinigten  Zustande  weifs  und  an  dün- 
nen Kanten  durchscheinend,  es  besitzt  weder  Geruch  noch 
Geschmack,  sein  spec.  Gewicht  ist  0,96  bis  0,966.  Es  erstarrt 
nach  dem  Schmelzen  zwischen  -f  63<^  und  64^,  wird  aber  bei 
+  30^  weich  und  biegsam,  so  dass  es  sich  kneten  und  formen 
lässt.    Bei  0^  und  darunter  ist  es  hart  und  spröde. 

Das  Wachs  löst  sich  nur  theilweise  in  Alkohol  und  lässt 
einen  darin  unlöslichen  oder  wenig  lösliched  Theil  zurück. 
Kalter  Aether  löst  wenig  davon  auf,  aber  es  löst  sich  voll- 
ständig in  10  Tbln.  siedendem  Aether.  Hit  fetten  Oelen  lässt 
es  sich  zusammenschmelzen.  Von  Kalihydrat  wird  es  fast  eben 
so  schwierig  verseift,  wie  Wallrath.  Durch  kaustisches  Am- 
moniak» so  wie  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  wird  es  bei  ^lijp  in  eine  Emulsion  verwandelt, 

*)  Du  Wachs  kann  auch  durch  Schmelzen  in  ChlorwaMer  oder  in  au%e-> 
lö9tem  Chlorkalk  mbleichft  werden;  es  nimmt  aber  dabei  Chlor  auf» 
nach  dem  es  beim  Umschmelzen  riecht,  und  daher,  zu  Lichtern  ange- 
wendet, schlecht  brennt.  Soliy  hat  folgende  Methode  als  sehr  zweck- 
mftfsig  angegeben,  um  Wachs  rasch  zu  bleichen :  Man  schmilzt  das  Wachs 
in  einem  irdenen  Gefirse  bei  sehr  gelinder  Wurme,  setzt  eine  geringe 
Menge  Schwefelsfiure  hinzu,  welche  vorher  mit  ihrer  doppelten  Quantitftt 
Wassers  Terdunnt  worden  ist,  und  darauf  salpetersaures  Natron  in  klei- 
nen Portionen  nach  einander  und  unter  stetem  Umrühren,  während  die- 
selbe Temperatur  unterhalten  wird.  Man  fährt  mit  dem  Zusetzen  des 
salpetersauren  Natrons  fort,  bis  die  gelbe  Farbe  des  Wachses  verschwun- 
den ist.  Die  Salpetersflure,  welche  dabei  frei  wird,  zerstört  den  gelben 
Farbstoff,  ohne  bemerkenawerth  auf  das  Wachs  einzuwirken.  Dann  lAstt 
man  das  Wachs  erstarren,  giefst  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  schmilzt 
jenes  mit  reinem  Wasser,  um  freie  Sauren  und  schwefelsaures  Natron 
völlig  daraus  zu  entfernen.  Auf  den  Antillen  wird  von  einer  eigenen 
Bienenart  ein  schwarzes  Wachs  producirt,  welches  nicht  gebleicht  wer- 
den kann. 
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und  es  giebl  eine  milohähnlicbe  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  klärt 
Setzt  man  viel  kohlensaures  Kali  oder  Kalihydrat  hinzo,  so 
wird  der  emulsive  Theil  verdrängt,  indem  er  sich  oben  auf  aU 
ein  dickes  Hufs  ansammelt.  Wird  dieses  abgenommen  und  ge- 
trocknet, so  sieht  es  ähnlich  wie  eine  Seife  aus.  aber  Säureo 
ziehen  daraus  kohlensaures  Kali  mit  Brausen  aus  und  lassen 
unverändertes  Wachs  zurück.  Wird  Wachs  lange  Zeit  in  tioem 
verschlossenen  Gefafse  mit  einer  starken  Lauge  von  Kalihydrat 
zwischen  +  7QP  und  +  9(fi  geschmolzen  erhalten ,  so  wird  es 
am  Ende  dadurch  völlig  verseift,  wie  dies  sowohl  Chevreurs 
als  auch  Lewy 's  Versuche  dargelegt  haben.  Chevreul  giebt 
an,  dass  er  auf  diese  Weise  aus  dem  Wachse  34,6  Proc.  fetter 
Säuren  erhalten  habe,  welche  er  für  ein  Gemenge  von  viel 
Margarinsäure  mit  wenig  Oelsäure  hielt,  und  56,7  Proc.  von 
einem  festen  Fett,  welches  nach  dem  Schmelzen  bei  +74^«^ 
anfing  zu  erstarren,  und  bei  +72^  völlig  fest  war,  aber  noch 
weich  bei  +64^.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird,  nach 
ChevreuTs  Versuchen,  das  Wachs  bei  +70^  aufgelöst  Diese 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Ohne  Zweifel  hat  die  Schwe- 
felsäure die  Bestandtheile  des  Wachses  eben  so  geschieden, 
wie  dies  mit  denen  der  Oele  stattfindet.  In  stärkerer  Hilie 
wird  die  Masse  geschwärzt,  wobei  sich  schweflige  Säure  eot^ 
wickelt.  Hit  Salpetersäure  giebt  das  Wachs  nach  einer  län- 
geren Einwirkung  Succinylsäure  und  vermuthlich  eine  oder 
mehrere  von  den  anderen  Säuren,  welche  aus  Fett  durch  Sal- 
petersäure hervorgebracht  werden.  Hit  den  Dämpfen,  welche 
dabei  überdestilliren ,  folgen  flüchtige  füte  Säuren,  welche 
nach  Buttersäure  riechen. 

John  machte  die  Entdeckung,  dass  das  Bienenwachs  ddrch 
Alkohol  in  zwei  von  einander  verschiedene  Bestandtheile  ge- 
theilt  werden  kann.  Den  einen,  in  siedendem  Alkohol  löslichen, 
nannte  er  Certn,  von  Gera,  Wachs,  und  den  anderen,  darin 
wenig  oder  nicht  löslichen,  nannte  er  Myricin,  in  der  falschen 
Vorstellung,  dass  er  identisch  mit  Myrica-Talg  sei.  Boadet 
und  Boissenol  fanden,  dass  das  Gerin  verseift  werden  kann, 
und  dass  es  ein  Gemenge  von  einer  festen  und  einer  flüssigen 
fetten  Säure  giebt,  welche  sie,  gleichwie  Ghevreul,  für  Mar- 
garinsäure und  Oelsäure  hielten,  und  aufserdem  ein  nicht  ver- 
seifbares Fett,  welches  sie  Cerain  nannten,  ohne  im  Uebrigen 
darauf  aufmerksam  zu  werden,  dass  es,  gleichwie  das  AethaL 


Die  WachitTten.  571 

eiD  Prochict  von  der  Base  sein  könnte,  womit  die  Säuren  ver- 
bunden gewesen  waren.  —  Die  Angaben  über  die  relativen 
Quantitäten  von  Cerin  and  dem  sogenannten  Myrictn  im  Wachse 
sind  verschieden.  John  fand  von  dem  ersteren  90  Proc.  and 
10  Proc.  von  dem  letzteren,  Boadet  and  Boissenot  die 
relativen  Quantitäten  derselben  =  70 :  30.  Dies  kann  davon 
abhängen,  dass  die  relative  Quantität  derselben  variiren  kann, 
theils  nach  verschiedenen  Jahren  und  ungleichen  Productions- 
arten,  theils  davon,  dass  der  in  Alkohol  als  unlöslich  ange- 
sehene Theil  doch  nicht  vollkommen  unlöslich  ist  und  sich  also 
dessen  Quantität  in  dem  Maafse  verändert,  wie  das  Auskochen 
mit  Alkohol  zu  lange  fortgesetzt  wird.  Bucholz  und  Bran- 
des fanden  in  dem  Wachse  einen  flüssigen,  ölartigen  Bestand- 
tbeil  zu  2V2  Proc.  vom  Gewichte  des  Wachses,  welcher  zu- 
röekblieb,  als  die  Lösung  des  Cerins  in  Alkohol,  nachdem  sich 
dieses  Cerin  daraus  abgesetzt  hatte,  bis  zur  Trockne  abdestil- 
lirt  wurde.  Diese  Angabe  ist  nachher  von  Lewy  bestätigt 
worden,  der  ihn  Cerolein  genannt  hat,  was  wir  in  Kerelain 
omändem  wollen. 

Im  Allgemeinen  hat  man,  ungeachtet  gewisse  von  diesen 
Thatsachen  seit  zwei,  und  andere  seit  einem  Jahrzehend  be- 
kannt gewesen  sind,  das  Bienenwachs  als  ein  einziges  organi- 
sches Oxyd  zu  betrachten  gesucht,  und  es  zur  Kenntniss  der 
relativen  Quantität  der  Grundstoffe  mit  Sorgfalt  analysirt,  wo- 
bei Zahlen  erhalten  wurden,  welche  sehr  nahe  der  einfachen 
Formel  0»H«>0  entsprechen,  welche  81,12  Proc.  Kohlen- 
stoff, 13,48  Proc.  Wasserstoff  und  5,40  Proc.  Sauerstoff  giebt 
Damit  stimmen  die  Analysen  von  Hess,  Marchand  und  van 
der  Vliet  überein.  Aber  aufser  dass  eine  solche  Formel  kei- 
nen richtigen  Begriff  von  der  Zusammensetzung  eines  so  ge- 
mengten Körpers  geben  kann,  kommt  noch  dazu,  dass  bei  ihrer 
Berechnung  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nach  dem  älteren 
zu  hohen  angenommen  wurde,  wodurch  der  Sauerstoffgehalt 
in  demselben  Verhältnisse  niedriger  ausfallen  musste.  Zuletzt 
ist  das  reine  Wachs  von  Lewy  analysirt  worden,  dessen  Ana- 
lyse folgendes  Resultat  gegeben  hat: 

Gefunden.    Atome.    Berechnet. 

Kohlenstoff  .  79,27  14  79,288 
Wasserstoff  .  13,22  28  13,173 
Sauerstoff.    .      7,51  1  7,639. 
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Es  ist  klar,  dass  diese  Formel  nur  die  relative,  aber  nidki 
die  wahre  Anzahl  von  Atomen  der  Grandsloffe  ausdrückL 
Slellt  man  sich  vor,  dass  die  Base  1  At  Sauerstoff  enthalt  and 
die  Säaren  3  At ,  so  wäre  die  Formel  =:  C^H^^O  möglich, 
aber  dann  doch  immer  theilbar  zwischen  die  mehreren  Ver* 
bindongen  von  fetten  Säuren  mit  der  Base,  welche  darin  ent- 
halten ist.  Das  gelbe  Wachs  fand  Lewy  aus  80,48  Proc.  Kok- 
lenstoff,  13,36  Proc.  Wasserstoff  und  6,16  Proc.  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt. 

Wir  wollen  nun  einen  jeden  der  näheren  Bestandtheile 
des  Bienenwflchses  für  sich  betrachten. 

Cerin,  Wird  Wachs  mit  seiner  10  bis  12fachen  Gewichts* 
menge  Alkohol  von  0,833  spec.  Gewicht  gekocht ,  so  löst  «ch 
das  Cerio  darin  auf  und  es  setzt  sich  aus  der  siedend  abfil* 
trirten  Lösung  beim  Erkalten  in  weifsen,  oder  aus  dem  gelbeo 
Wachse  in  gelben  Flocken  ab.  Der  erkaltete  Alkohol  wird 
abgegossen ,  das  Cerin  ausgepresst ,  das  Wachs  mit  dem  abge- 
gossenen Alkohol  von  Neuem  ausgekocht,  und  dieses  so  hiDge 
wiederholt,  als  sich  noch  Cerin  aus  einer  neuen  Abkochong 
beim  Erkalten  absetzt  Das  erhaltene  Cerin  ist  jedoch  nun  mit 
einer  Portion  von  dem  in  Alkohol  schwer  löslichen  Bestaodtheil 
gemengt,  von  dem  es  durch  Behandlung  mit  Aether  bei  + 18^ 
bis  -f  20^  befreit  wird ,  welcher  das  Cerin  auflöst  und  den  io 
Alkohol  schwer  löslichen  Theil  zurücklässt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibt  das  Cerin  zurück. 

Das  Cerin  ist  dem  Wachse  so  vollkommen  ähnlich,  dass 
man  wohl  einsiebt,  dass  dieses  davon  seine  hauptsächlichen 
Eigenschaften  hat.  Es  hat  dieselbe  Härte,  denselben  Ersta^ 
rungspunkt  und,  nach  Lewy*s  Analyse,  auch  fast  gensQ 
dieselbe  Zusammensetzung,  nämlich  79,20  Proc.  Kohlenstoff, 
13.20  Proc  Wasserstoff  und  7,60  Proc.  Sauerstoff.  Es  löst  sich 
in  16  Thin.  siedendem  wasserfreien  Alkohol,  und  diese  Lösuog 
gelatinirt,  nachBucholz,  beim  Erkalten.  Von  wasserhaltigem 
Alkohol  bedarf  es  um  so  mehr,  je  wasserhaltiger  er  ist,  aod 
es  scheidet  sich  daraus  in  Flocken  wieder  ab.  Ist  die  siedeod 
heifse  Lösung  nur  halb  gesättigt  und  lässt  man  sie  langsam 
erkalten,  so  schiefst  daraus  das  Cerin,  nach  Lewy,  in  feinen 
Krystallnadeln  an.  Es  löst  sich  bei  + 16^  in  42  Thln.  Aether. 
aber  in  viel  gröfserer  Menge,  wenn  er  siedend  ist,  und  es 
scheidet  sich  aus   diesem  beim  Erkalten  in  Flocken  ab.    Es 
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wird  auch  von  warmem  Terpenthinöl  aufgelöst  nnd  setzt  sich 
darsQS  beim  Erkalten  in  weichen  weifsen  Körnern  ab. 

Mit  einer  starken  Lösung  von  kaustischem  Kali  lässt  es 
sich  verseifen.  Die  Lösung  *i$t  trübe  und  emulsionsähnlich. 
Wird  sie  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Röckstand  mit  kaltem  Spiritus  behandelt,  so  löst  dieser  die 
Seife  und  den  Ueberschuss  an  Kali  auf,  mit  Zurücklassung  ei« 
lies  wachsähnlichen,  nicht  mehr  verseifbaren  Fettes,  des  Cerains. 

Besser  dürfte  es  jedoch  sein,  wie  bei  einer  ähnlichen  Be* 
liaiidluDg  des  Wallraths,  die  Lösung  der  Seife  mit  Chlorcalcium  . 
aoszufällen  und  den  wohl   ausgewaschenen   Niederschlag  mit 
Aether  auszuziehen,  welcher  das  Cerain  auflöst  und  die  Seife 
zurucklässi.    Vielleicht  ist  auch  nicht  einmal  dieses  erforderlich, 
sondern  das  Cerain  dürfte  mit  Aether  aus  der  verseiften  Flüs- 
sigkeit ausgezogen  werden  können,  wenn  man  sie  wiederholt 
mit  neuen  Portionen  Aether  schüttelt,  bis  die  Lösung  klar  ge- 
worden ist  —     Aus  der  Verbindung  mit  Kali,  nachdem  das 
Cerain  daraus  abgeschieden  worden  ist,    Tällt  Salzsäure  ein)B 
feite  Säure,  welche   die  meisten  Chemiker  als  Margarinsäure 
betrachtet  haben.     Lewy,  welcher  diese  Säure  bereitet  und 
analysirt  hat,  giebt  darüber  an,  dass  sie  weifs  ist,  krystalli- 
stren  kann,  bei   +65^  schmilzt,  und  dass  sie  sich  wenig  in 
Spiritus  und  in  Aether  auflöst,  selbst  wenn  diese  warm  sind. 
Leichter  löst  sie  sich  in  wasserfreiem  Alkohol.  Aber  Lewy  hat 
nicht  mit  einem  Wort  angeführt,  ob  er  das  Cerain  davon  abge* 
schieden  habe,  und  ist  sie  aus  der  verseiften  Flüssigkeit  direct 
darch  Salzsäure  abgeschieden  worden,  so  ist  sie  ein  Gemenge  von 
Cerain  mit  den  fetten  Säuren  des  Cerins  gewesen,  in  welchem 
Falle  nichts  aus  seinen  analytischen  Resultaten  geschlossen  wer- 
den kann,  welche  79,85  Proc.  Kohlenstoff,  13,72  Proc.  Wasser- 
stoff und   6,43  Proc.  Sauerstoff  gaben.     Dass  die  Analyse  mit 
einer   solchen,    cerainhaltigen  fetten  Säure  angestellt  worden 
ist,  scheint  deutlich  aus  dem  geringen  Sauerstoffgehalt  zu  fol- 
gen ,  welcher  niedriger  ist ,  als  selbst  in  der  wasserfreien  Talg- 
säure ^  ungeachtet  die  analysirte  Säure  doch  wasserhaltig  ge- 
wesen sein  muss. 

'  Lewy  hat  diese  Säure  Cerinsäure  genannt,  ein  Name, 
welcher  für  die  fette  Säure  im  Cerin  behalten  werden  kann,  im 
Fall  sie  nicht  als  Margarinsäure  erkannt  werden  sollte. 

Cerain.    Dieser  Körper  verhält  sich  zum  Cerin ,  wie  das 
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Aeihal  zum  Wallrath.  Ich  habe  erwähnt,  dass  er  zuerst  von 
Boudet  und  Boissenot  beobachtet  würde,  welche  die  tro- 
ckene Cerinseife  mit  einem  mit  Wasser  vermischten  Alkohol 
auszogen»  worauf  es  dann,  nacU  dem  Abwaschen ,  zuerst  mit 
saurem  und  darauf  mit  kochendem  reinem  Wasser,  auf  dem 
Wasser  schwimmend  zurückblieb.  Bei  der  Bereitung  desselben 
erhält  man  es  leicht  mit  noch  nicht  völlig  verseiftem  Cerio  ge- 
mengt, weshalb  es  noch  einmal  mit  siedender  Kalilauge  be- 
handelt werden  muss,  bis  diese  nichts  mehr  davon  adlösL 

Das  Cerain  ist  nach  dem  Erkalten  eine  härte  spröde  Masse, 
geruch-  und  geschmacklos.  Sein  Schmelzpunkt  ist,  nach  Boa- 
det  und  Boissenot,  +70^,  aber  sie  haben  es  vermuthM 
nicht  frei  von  Gerin  gehabt,  denn  nach  EttJing  schmibles 
noch  nicht  einmal  in  siedender  starker  Kalilauge.  In  höherer 
Temperatur  Inssl  es  sich,  gleichwie  das  Aethal,  unveräDdert 
überdestilliren.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  nicht 
viel  mehr  in  siedendem,  welcher  damit  beim  Erkalten  gela- 
tinirt.  Weniger  gesättigt  setzt  der  Alkohol  bei^  sehr  langsamer 
Abkühlung  das  Cerain,  nach  Ettiing,  in  feinen,  zu  Flocken  ver- 
einigten Krystallen  ab.  In  Aether  und  in  Terpenthinöl  ist  es 
leichter  auflöslich.  Es  ist  von  Ettiing  analysirt  worden,  des- 
sen Analyse,  berechnet  nach  dem  richtigeren  Atomgewicht  iür 
den  Kohlenstoff,  gab: 

Gefnnden. 
Kohlenstoff .    .    79.432 
Wasserstoff .    .    13,749 
Sauerstoff    .    .      6,819 
Die  Berechnung  der  Analyse  gründet  sich    auf  die  An- 
nahme von  2  At.  Sauerstoff,  gleichwie  in  dem  Aethal,  von  dem 
es  sich  durch  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At.  Wasserstoff,  welche 
das  Aethal  mehr  enthält,  unterscheidet. 

^  Nach  dieser  Ansicht  ist  das  Cerain  dadurch  entstandeo, 
dass  sich  das  basische  organische  Oxyd  im  Cerin  mit  den  Be- 
standtheilen  von  1  At.  Wasser  vereinigt  hat.  Hiernach  kann 
also  die  Zusammensetzung  dieses  Oxyds,  wofiir  ich  den  Namen 
Keryloxydt  von  xtiqos^  Wachs,  vorschlage,  berechnet  werden  m- 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff.  .  31  82,707 
Wasserstoff  .  62  13,741 
Sauerstoff    .    .      1         3^2 


Atome. 

Berechnet. 

31 

79,531 

64 

13,639 

2 

6,830. 

r 
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Atomgewicht  =2815»60.  Wenn  die  Analyse  des  Gerains 
und  die  danach  gemachte  Berechnung  als  richtig  vorausgesetzt 
werden  können,  und  wenn  n>an  danach  Lewy's  Analyse  des 
Cerins  mit  der  Annahme  berechnet,  dass  das  Cerin  aus  1  At. 
Keryloxyd  und  1  At.  von  einer  fetten  Saure  besteht,  welche 
3  AI  Sauerstoff  enthält,  so  erhält  man  folgendes  Resultat: 

Gefanden.       Atone.    Berechnet. 
Kohlenstoff.    .    79,2  55        79,180 

Wasserstoff.    .    13,2  110        13,154 

Sauerstoff    .    .      7,6  4         7,666. 

Zieht  man  nun  hiervon  1  At.  Keryloxyd  =  O^  H^  0 
ab,  so  bleibt  für  die  Cerinsäure  C^H^O^,  was  nur  um  2  At. 
Wasserstoff  von  der  Zusammensetzung  der  Laurostearinsäure 
abweicht  Dieses  hat  natürlich  keinen  andern  Werth,  als  die 
fast  vollkommene  Uebereinstimmung  des  hypothetischen  Rechen- 
Aesaltats  mit  dem  Resultat  der  Analyse  des  Cerins. 

Das  Cerin  verhält  sich  bei  der  trockenen  Destillation  ganz 
analog  dem  Cetin^  die  Cerinsäure  findet  sich  in  dem  Destillate 
wasserhaltig  wieder,  und  das  Keryloxyd,  welches  das  Wasser 
daftir  abgegeben  hat,  ist  in  ein  fluchtiges  Oel  verwandelt  wor- 
den, welches  jedoch  nicht  genauer  untersucht  worden  ist. 

Lewy  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  Cerin  mit  dem  Pul- 
ver von  einem  vorher  zusammengeschmolzenen  Gemenge  von 
festem  Kalibydrat  und  ungelöschtem  Kalk  genau  vermischt  und 
das  Gemenge  in  einer  Retorte  bis  zu   +  220^  bis   +  230^  er- 
hitzt unterhält,  sich  Wasserstoffgas  entwickelt,  und  dass,  wenn 
der  Versuch   fortgesetzt  wird,  bis  kein  Wasserstoffgas  mehr 
entweicht,  eine  Kali  Verbindung  erhalten  wird,  woraus  sich  bei 
der  Zersetzung  durch  Salzsäure   eine  fette    Säure  abscheidet, 
welche,  nach  Lewy 's  Versuchen  und  Analyse,  Talgsäure  ist. 
Diese  Angabe  ist  von  Francis  und  Warrington  bestritten 
worden,   aber  diese  führten  ihre  Versuche  auf  nassem  Wege 
ans,  ohne  Anwendung  derselben  hohen  Temperatur,   welche 
Lewy  bei  seinen  Versuchen  wirken  liefs,  und  sie  konnten  also 
nichts    anderes  hervorbringen,    als  eine    mehr  oder  weniger 
vollständige   Verseifung  des  Cerins.     Was   Lewy 's   Resultat 
anbetriffst,    so  ist  es  jedoch  wenig  wahrscheinlich,   dass  das» 
was  er  bekam,   hat  Talgsäure  sein  können,  weil  bekanntlich 
diese    Säare  diirch   eine   ähnliche    Behandlung    unter   Entwi- 
ckelang von  Wasserstoffgas  in  Margarinsäure  verwandelt  wird. 
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Ofane  aeoe  Veraoche  ist  dieser  Gegenstand  nicht  ins  Klare  zu 
bringen. 

Kenn,  von  xfigog.  Wachs,  will  ich  den  in  Alkohol  fast  uih 
auflöslichen  Bestan^ilheil  des  Wachses  za  nennen  voracblageo, 
welchen  John  Myricin  aus  dem  Grunde  genannt  bat,  weil  er 
ihn ,  wie  ich  bereits  angerührt  habe ,  unrichtig  mit  dem  io  Al- 
kohol weniger  löslichen  Bestandtheil  oder  mit  dem  eigentlicbeQ 
Stearin  des  Myrica-Talgs  verglich.  Nachdem  der  Alkohol  von 
0,833,  womit  das  Wachs  5  bis  6  Mal  ausgekocht  worden  ist, 
nichts  mehr  beim  ErkaUen  absetzt,  wird  der  Rückstand  in  sie- 
dendem wasserfreien  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  siedend 
abfiltrirt,  worauf  das  Aufgelöste  beim  Erkalten  fast  völlig  da^ 
aus  niederfällt.  Man  befreit  es  dann  durch  Auspressen  von 
Alkohol  und  schmilzt  es ,  um  den  Rest  von  Alkohol  daraas  zu 
entfernen. 

Das  Kenn  bildet  einen  harten  Körper,  ist  wie  Wachs  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  erstarrt,  nach  Eltiing,  bei  -f^* 
aber  nach  Boudet  und  Boissenot  bei  +65^.  Sein  spec. 
Gewicht  scheint  mit  dem  des  Wachses  gleich  zu  sein.  Es  be- 
darf seine  200fache  Gewichtsmenge  siedenden  Alkohols  von 
0,844,  um  aufgelöst  zu  werden,  und  es  schlägt  sich  beim  Er- 
kalten in  Flocken  wieder  nieder.  Von  siedendem  wasserfreien 
Alkohol  bedarf  es  nur  123  Thle.  zur  Auflösung,  und  es  scheidet 
sich  auch  daraus  beim  Erkalten  fast  völlig  wieder  ab.  Es  löst 
sich  nicht  in  kaltem  Aelber  und  bedarf  100  Thle.  warmen  Aethers 
zur  Auflösung,  woraus  es  sich  beim  ErkaUen  wieder  abscheidet. 
Von  warmem  Terpenthinöl  wird  es  aufgelöst,  ohne  sich  beim 
Erkalten  wieder  abzuscheiden. 

Eltiing  und  Lewy  haben  das  Kerin  mit  ziemlich  über- 
einstimmenden Resultaten  analysirt  und  dabei  fast  völlig  die- 
selbe Zusammensetzung,  wie  für  Wachs,  gefunden: 

E.  L. 

Kohlenstoff     .    80,135  80,28 

Wasserstoff    .    13,751  13,22  - 

Sauerstoff  6,114  6,50. 

Diese  Zahlen  weisen  aus,  dass  es  ein  wenig  mehr  Kohlen- 
stoff enthält,  als  Wachs  und  Cerin. 

Boudet  und  Boissenot  geben  an,  dass  sich  das  Kenn 
nicht  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  verseifen  lässt.  Sie  koch- 
ten es  mit  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali  und  fanden  daoOf 
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dass  das  Kali  nichts  aurgelöst  halte,  was  durch  Sättigen  mit 
einer  Saure  daraus  abgeschieden  werden  konnte.    Aber  dieses 
kann  höchstens  nur  darlegen,  dass  die  neue  Verbindung  nicht 
ia  einer,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  kalihaihgen  Flüssigkeit 
löslich  ist.    Lewy  giebt  dagegen  an.  dass  es  ihm  geglückt  sei, 
das  Kenn  zu  verseifen,  und  dass  Salzsäure  von  dem  Kali  eine 
feite  Säure  abscheide,  welche  bei  +  60^,5  schmilzt,  und  welche 
er  bei  der  Analyse  aus  77,85  Proc.   KohlenstolT,  13,17  Proc. 
Wasserstoff  und  8,98  Proc.  Sauerstoff  zusammengesetzt  fand. 
Ücber  diese  Säure  gilt  dieselbe  Bemerkung,  wie  die  über  die 
Analyse  der  Cerinsäure,  dass  nämlich  Lewy  bei  der  Ausfäl- 
long  die  fette  Saure  und   den  fetten  Körper,  in  den  sich  die 
Base  im  Kerin  verwandelt,  und  vielleicht  auch  hier  Cerain  zu- 
sammen abschied,  und  dass  er  das  Gemenge  analysirtc,  wel- 
ches aufserdero  auch  noch  unverseiftes  Kerin  enthalten  haben 
konnte.    Der  gröfsere  Gehalt  an  Sauerstoff,  als  im  Kerin,  in 
dem  analytischen  Resultate  weist  auf  jeden  Fall  eine  Einmen- 
gong  von  einer  wasserhaltigen  fetten  Säure  aus.    Lewy  nennt 
die  analysirte  Säure  Myridnsäure.    Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  die  fette  Säure  im  Kerin,  wenn  sie  emc  eigenthümlibhe 
Säure  ist,  den  Namen  Kerinsäure  erhalten  muss. 

Die  Angabc,  dass  Kerin  unverändert  tiberdestillirt  werden 
könne,  dürfte  eine  genauere  Prüfung  erfordern.  Es  ist  nämlich 
wahrscheinlich,  dass  das  Destillat,  aufser  unzerselztem  Kerin, 
flöcbliges  Oel  und  wasserhaltige  Kerinsäure  enthält,  gleichwie 
dies  der  Fall  mit  Aethal  und  mit  Cerain  ist. 

Kerelain ,  aus  der  Lösung  in  Alkohol  erhalten ,  welche 
beim  Erkalten  das  Cerin  abgesetzt  hat,  ist,  nach  Bucholz 
und  Brandes,  braungelb,  schmierig,  nach  Wachs  riechend 
und  bitter  schmeckend.  Nach  Lewy  ist  es  ein  weiches  Feit, 
welches  bei  +  28^,5  schmilzt  und  welches  ein  wenig  von  einer 
freien  fetten  Säure  enthält,  wodurch  es  die  Eigenschafl  bat, 
Lackmus  zu  röthen.  Es  löst  sich  kalt,  sowohl  in  Alkohol  als 
auch  in  Aeiher.  Lewy  hat  es  analysirt,  aber  ohne  anzugeben, 
wie  die  letzte  Spur  von  Cerin  daraus  abgeschieden  worden  ist. 
Er  fand  darin  78,74  Proc.  Kohlenstoff,  12,51  Proc.  Wasserstoff 
und  8J5  Proc.  Sauerstoff.  Es  scheinen  keine  Versuche  über 
sein  Verhalten  bei  der  Verseifung  angestellt  worden  zu  sein, 
aber  von  dem  Kerelain  dürfte  die  flüssige  fette  Säure,  wie  sowohl 
Chevreul  als  auch  Boudet  und  Boissenot  glauben,  Oel- 

B«r>«llus.  I««krbHdi  d«r  Chcmi*.    ▼.  37 


578  DU  WftchftrteB. 

säuro  sein.     Das  Kerelain  macht,  nach  Lewy,  4  bis  5  Proc. 

vom  Gewicht  des  Wachses  aus. 

Nach  dem  nun  AngeRihrtcn  scheint  der  Schluss  gerecht- 
fertigt werden  zu  können,  dass  das  reine  Bienenwachs  aas 
drei  vei*schiedenen  Fettarten  besteht,  welche  vielleicht  eioerici 
Basis  enthalten,  aber  drei  verschiedene  fette  Säuren. 

Das  Wachs  wird  bisweilen  durch  Einmengung'  von  Mehl 
verfälschl,  was  man  durch  Schmelzen  entdeckt.  Bisweilen  wird 
es  mit  Talg   versetzt,   was  weniger  leicht  zo  entdecken  ist, 
wenn  die  Menge  des  letzteren  gering  ist.    Man  soll  es  an  dem 
Talggeruch  erkennen  können ,  den  der  glimmende  Docht  eines 
aus  solchem   Wachse  gezogenen   Lichts  nach  dem  Ausblasen 
verbreitet.    Nach  Boudet  und  Boissonot  lässt  sich  die  Ge- 
genwart von  Talg  durch  die  trockene  Destillation  entdecken. 
Beines  Wachs  giebt  keine  Brcnzölsaure ;   enthält  es  aber  nur 
2  Proc.  Talg ,  so  erhält  man  diese  Säure ,  leicht  daran  erkenn- 
bar, dass  sie  dem  Wasser,  womit  man  das  Destillalionsprodact 
digcrirt,  die  Bigenschafl  ertheilt,  neutrales  essigsaures  Bleioiyd 
zu  fallen.    Inzwischen  hat  man  schon  an  dem  Acrolgenich  des 
Destillats  einen  weit  leichter  zu  beobachtenden  Beweis  für  die 
Gegenwart  von  Talg.    Eine  weniger  schädliche ,  aber  stets  (a- 
delnswerthe  Verfälschung  geschieht  durch  Zusammenschmelzen 
mit  Talgsäure  und  Hargarinsäure.     Sie  wird  entdeckt,  wenn 
man  das  Wachs  in  klarem   Kalkwasser  schmilzt.     Das  reine 
Wachs  schwimmt  im  geschmolzenen  Zustande  auf  dem  Kalk- 
wasser und  dieses  bleibt  dabei  klar.    Aus  dem  mit  jenen  Säo- 
rcn  gemengten  Wachse  zieht  dagegen  das  Kalkwasser  die  fei- 
ten Säuren  aus,  wobei  dasselbe  sich  durch  deren  Kalksalze 
trübt,    und    zuletzt   verliert   das   Kalkwasser    alle    alkalische 
Beaction. 

In  der  Pharmacie  bereitet  man  aus  gelbem  Wachs  durch 
Destillation  ein  brenzliches  Oel,  welches  Wachsöl,  Oleum  Cenie, 
genannt  wird.  Man  vermischt  das  geschmolzene  Wachs  nil 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  ungelöschten  Kalks  und  bildet 
daraus  kleine  Kugeln,  weiche  aus  einer  eisernen  Betörte  de- 
stillirt  werden.  Dabei  wirkt  der  Kalk  zur  Zersetzung  der  Be- 
standtheilo  des  W^achses  ein,  es  bildet  sich  Kohlensäure,  welche 
mit  dem  Kalk  in  Verbindung  tritt,  und  zuerst  geht  ein  dünnes 
flüchtiges  Oel  über,  darauf  eine  butterähnliche  Masse,  welche 
Cerain  und  die  Tetten  Säuren  des  Wachses  enthält.  Durch  wie- 
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derholie  Redifidationen  werden  diese  immer  mehr  zerstört,  so 
dass  zuletzt  ein  dünnflüssiges  Oel  übergeht,  welches  sich  klar 
erhält,  aber  woraus  noch  darch  starke  Abkühlung  oder  durch 
Kochen  mit  kohlensaurem  Alkali  feile  Säuren  ausgezogen  wer- 
den können.  Dieses  Oel  hat  einen  starken,  gerade  nicht  un- 
aogenebmen  Geruch,  und^  kann  sehr  lange  Zeit  unverändert 
auÄcwahrt  werden. ,  Es  ist  schwer  löslich  in  wasserhaliigcm 
ilJkoho],  aber  es  lässt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  wasser» 
freiem  vermischen,  wobei  es  sich  jedoch  (ruht  und  ein  Ge- 
menge von  Paraffin  und  einer  festen  fetten  Säure  absetzt, 
welche  letztere  aus  dem  ersleren  durch  Kochen  mit  kohlensau- 
rem  Alkali  ausgezogen  werden  kann  Von  dieser  Säure  hat 
man  gefunden,  duss  sie  nach  dem  Ausfällen  mit  Salzsäure  der 
Margarinsäoro  ahnlich  ist,  aber  dass  sie  ihren  Erstarrungspunkt 
bei  -1-58^  hat.  Sie  ist  wahrscheinlich  ein  unzerstörter  Theil 
von  den  dem  Wachse  eigenthümlichen  Säurea 

In  der  Heilkunde  wird  das  Wachs  zu  Pflastern  und  Sal- 
ben, zu  sogenannten  Bougien  u.  a.  m.,  gebrabcbt.  In  den 
Künsten  hat  es  mannigfache  Anwendung,  aber  seine  allge- 
meinste ist  die  zu  Lichtern. 

Das  chinesische  Wachs  hat  einen  rein  vegetabilischen  Ur- 
sprung und  soll  in  China  aus  Rhus  succedaneum  gewonnen 
werden.     Im  Handel   kommt  es  in  Kuchen  oder  Stücken  vor, 
welche  dem  Wallrath  ähnlich  aussehen.    Es  ist  glänzend  weifs, 
krystallisirl,  schmilzt,  nach  Lewy,  bei  +82^5,  ist  unbedeutend 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowohl  kalt  als  warm ,  aber  es 
löst  sich  leicht  in  Petroleum.    Es  lässt  sich  überdeslillircn  und 
das   weifse  Destillat   hat    nicht   mehr  die   Eigenschaften   des 
}fladtkses,  aber  es  riecht  nicht  nach  Acrol     Man  kann  voraus- 
sehen,  dass  es  von  flüchtigem  Oel  und  der  fetten  Säure  des 
Wachses  ausgemacht  wird .  welche  durch  Zersetzung  des  basi- 
söben  Oxyds  wasserhaltig  geworden  ist.    Das  Wachs  lässt  sich 
im  Sieden  verseifen,  sowohl  durch  Kali,  als  auch  durch  Baryl- 
hydrat,  aber  die  Producte  der  Verseifung  sind  noch  nicht  unter- 
socbc  worden.  DiesesWachs besteht,  nach  Lewy's  Analyse,  aus: 

Gefanden.       Atome.    Berechnet. 
Kohlenstoff    .    .    80,71  72       80,64 

Wasserstoff    .    .    13.49        144        13.40 
Sauerstoff.    .    .      5,80  4         5,96 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass 
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72 

78,30 

144 

13,01 

6 

8,69 
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dieses  Wachs  aus  einer  Basis  besteht,  welche!  At.  Saoerstoff, 
und  aus  einer  Säure ,  welche  3  At.  Sauerstoff  enthält. 

Lcwy  schied  aus  den  Vcrseifungs-Producten  einen  fcUen 
Körper  ab,  welcher  die  Eigenschaften  einer  Säure  halle,  und 
welchen  er  daher  Acide  sinesique  nannte,  woraus  er  aber  nicht 
ein  dem  Cerain  analoges  Product  abzuscheiden  versuchte.  Er 
fand  sie  zusanomengesetzt  aus: 

Gefunden. 

Kohlenstoff    .    .    78.11 

Wasserstoff   .    .     12.99 

Sauerstoff.  .  .  8.90 
Wiewohl  die  Analyse  eines  so  gemengten  Körpers  als  ver- 
lorene Mühe  angesehen  werden  kann,  so  zeigt  es  sich  doch, 
wenn  sie  einigermafscn  gut  ausgeführt  worden  ist,  dass  sie  zu 
Betrachtungen  und  als  Leitfaden  für  eine  rationellere  Untersuchung 
führen  kann.  Offenbar  müssen  in  dem  Verseifungsproducl  2  At. 
Wasser  mehr,  als  in  dem  Wachse,  enthalten  sein,  eins  in  der 
Saure  hnd  eins  verbunden  mit  der  Base.  In  der  angeführten 
Aufstellung  fehlen  dafür  4  AI.  Wasserstoff.  Die  Ungicicbbeil 
muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  die  Säure,  welche  Lewy 
analysirt  hat,  nicht  durch  Verseifung  auf  nassem  Wege  hervor- 
gebracht worden  war,  sondern  durch  Zusammenschmelzen  des 
Wachses  mit  trockenem  Kalihydrat  und  ungelöschtem  Kalke, 
wobei  der  Fall,  welcher  beim  Aelhal  stattfindet,  auch  hier  denk- 
bar ist,  dass  sich  nämlich  das  Product  von  der  Base  in  eine 
Säure  verwandelt. 

Palmwachs  wird  durch  Abschaben  der  Rinde  von  Cer- 
oxylon  Andicola,  Schmelzen  in  Wasser  und  Auspressen  ge- 
wonnen. Es  ist  hellgelb  oder  schmutzig  grüngelb,  in  der  Kälte 
sehr  spröde  und  pulvcrisirbar.  In  siedendem  Wasser  erweicht 
es  und  backt  zusammen,  schmilzt  aber  erst  bei  einigen  Gi'a- 
den  darüber.  Durch  Reiben  wird  es  stark  elektrisch.  Von 
kaltem  Alkohol  -von  0,815  wird  es  wenig  aufgenommen;  in  5 
bis  6  Thin.  kochendem  löst  es  sich  auf,  und  beim  Erkalten  ge- 
steht die  Auflösung.  In  Aether  ist  es  auflöslich.  Dieses  Wachs 
ist  ein  Gemenge  von  einem  eigenthümlichen  krystallisireodeo 
Körper,  welcher  zuerst  von  Bonastre  dargestellt  und  Cef- 
oxylin  genannt  wurde.  Wenn  sich  das  Wachs  aus  der  Lösung 
in  Alkohol  beim  Erkalten  abgesetzt  hat,  so  bleibt  dieser  Körper 
darin  aufgelöst  und  er  kann  dann  durch  freiwillige  Verdunstaog 
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der  fiUriiien  Flüssigkeit  in  federahnlichen,  weiPsen  KryslaUcn 
angeschossen  erhallen  werden.  Er  ist  nach  dem  Trocknen 
seideglänzend  und  leuchtet  im  Dunkeln  beim  Roiben. 

Boussingault   hat  später  gezeigt,   dass  diese  Substanz 
eigentlich  ein  Harz  ist,  welches  Palmwachs  beigemischt  enthält, 
welches  letzlere,  davon  befreit,  alle  die  Eigenschaften  und  die 
Zosammenselzong  des  gewöhnlichen   Bienenwachses  hat.    Man 
scheidet  sie  durch  Auflösung  in  kochendem  Alkohol,  der  dann 
beim  Erkalten  den  gröfsten   Theil  des  Wachses  absetzt,  wie- 
wohl  noch  nicht  ganz  frei   von  Harz.     Es  muss  noch  einige 
Mal  wieder  aufgelöst  und  absetzen  gelassen  werden,  uuKes 
völlig  davon  zu  befreien.    Das  Harz  bleibt  in  dem  Alkohol  ge- 
löst zurück,  woraus  dann  durch  Verdunstung  zuerst  ein  wachs* 
balliges  and  hierauf  ein  reineres  Harz  erhalten  wird,  welches 
in  weifsen,  krystallinischen ,  feinen  Härchen  anschiefst.    In  der 
Mutterlauge  bleibt  eine  sehr  geringe  Menge  einer  äufserst  bit- 
teren Substanz,  von  der  Boussingault  vermuthet,  dass  sie 
ein  Salz  einer  unbekannten   Pflanzenbasis  sei.     Das  gereinigte 
Palmwachs  schmilzt,  nach  Lewy,  bei   +72^  zu  einem  farb- 
losen ölarligen  Liquidum,  welches  nach  dem  Erkalten  alle  Ei- 
genschaften des  Bienenwachses  zeigt.    Seine  Zusammensetzung 
in  Betreff  der  Grundstoffe  ist  fast  dieselbe  wie  die  ^es  Bienen- 
wachses, nach  den  Analysen  sowohl  von  Boussingault,  als 
auch  von  Lewy,  nämlich: 


B. 

L. 

Kohlenstoff   . 

80.48 

80.73 

Wasserstoff  . 

13.29 

13.30 

Sauerstoff 

6.23 

5.97 

Es  lässt  sich  mit  kaustischem  Kali  verseifen,  aber  die  Ver- 
seifongsproducte  sind  nicht  untersucht  worden. 

Dieses  Wachs  wird  zur  Verminderung  der  Sprödigkeit  mit 
eio  wenig  Talg  vermischt  und  dann  zu  Lichtern  angewandt. 

Das  Ceroxylin  ist  farblos  und  krystallinisch,  erfordert  zum 
Schmelzen  eine  Temperatur  über  + 100®,  und  wird  dabei  bcrn- 
sleingelb.  Beim  Abkühlen  zerspringt  es  nach  allen  Richtungen. 
Von  Alkohol  wird  es  aufgelöst,  in  der  Wärme  aber  mehr  als 
io  der  Kalte.  Auch  ist  es  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen  auf- 
löslich.  Nach  einer  Analyse  von  Boussingault  besieht  das 
Ceroxylin  ans: 
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Gefand««.     Atom«. 

BcrethaM. 

Kohlcnsloir   .    .  82,65         20 

83.371 

Wasserstoff  ..  11,50         32 

11,080 

Sauerstoff.    .    .    5.85           1 

5,549 

Die  Berechnung  gründet  sich  auf  die  Aehnlichkeil  des  Cer- 
oxylins  mit  dem  kryslallisirlen  Elemiharze,  welches  diese  Za- 
sammenseiziing  hal;  aber  es  ist  klar,  dass  das  Resultat  der 
Analyse  zu  sehr  von  dem  der  Rechnung  abweicht,  sowohl  im 
Kohlenstoff-,  als  auch  im  Wasserstoffgehaltc. 

Das  Verhalten  des  Ceroxylins  zu  kaustischem  Kali  ist  nicht 
angegeben  worden.  Das  Elemiharz  vereinigt  sich  damit  nicht. 
Es  wäre  nicht  unmöglich ,  dass  das  Ceroxylin  entweder  eine 
ki*yslallisirle  Wachsart  oder  ein  Product  der  vorändeKen  Base 
sein  kann,  in  der  Art«  wie  man  das  Glycerin  zuweiten  in 
Stearinarten»  z.  B.  in  dem  Palmstcarin,  gebildet  findet 

Caimauba-Wachs  schwitzt  auf  den  Blättern  einer  in  Bra- 
silien wachsenden  Palmart,  welche  daselbst  Carnauba  genannt 
wird ,  aus.  Nach  dem  Trocknen  der  Blätter  hal  es  sich  so 
davon  abgelöst,  dass  es  abgenommen  werden  kann.  Es  löst 
sich  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  Gestalt  einer  krystallisirten  Masse  ab.  Von  siedendem 
Aether  wird  es  ebenfalls  aufgelöst.  Es  schmilzt,  nach  Lewy, 
bei  H-  eS^'.S,  ist  kalt  spröde  und  leicht  zu  Pulver  zu  zeri^iben. 
Lewy  fand  darin  80,36 Proc.  Kohlenstoff,  13,07  Proc.  Wasser- 
stoff und  0,57  Proc.  Sauerstoff. 

Eine  Verseifung  und  die  Producte  derselben  sind  nicht 
untersucht  worden. 

Zuckerrohr -Wachs,  Am  Zuckerrohr  überziehen  sich  der 
Stamm  und  die  Blattstiele  mit  einer  Haut  von  Wachs,  welches 
insbesondere  bei  der  violetten  Varietät  so  reichlich  statlßndet, 
dass  es  zur  Anwendung  vorlheiihall  eingesammelt  werden  könnte. 
Avoquin  hat  auf  dieses  Wachs  aufmerksam  gemacht  und  das- 
selbe Cerosie  genannt. 

Das  abgeschabte  Wachs  hat  einen  Stich  in  s  Violette  von 
einem  fremden  Farbstoffe,  welchen  kalter  Alkohol  aus  dem  pol- 
verisirten  Wachse  auszieht^  Dann  wird  es  in  siedendem  Alkohol 
aufgelöst,  die  Lösung  von  den  Epidermis -Theilchen  des  Rohres 
siedend  abfiltrirt  und  die  Lösung  im  Wa<ssa*bade  abdestillirt 
Das  Zuckerrohr- Wachs  ist  ein  wenig  gelblich,  hart,  spröde 
und  leicht  zu  Pulver  zu  zerreiben,  welches  dann  scbneeweiis 
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ist.  Es  hat  seinen  Erstarrungspunkt  bei  +B(fi.  Wird  es  in 
einer  Quantität  von  1  Pfd.  geschmolzen  und,  nachdem  es  an- 
gefangen hat  zu  erstarren,  der  noch  flüssige  Tbeif  abgegossen, 
so  ist  der  erstarrte  Theil  mit  Krystallnadeln  bedeckt.  Es  brennt 
wie  wcirses  Wachs  oder  Wallrath.  Bei  +  iQ9  ist  sein  specif. 
Gewicht  0,961.  Es  ist  so  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
dass,  wenn  man  1  ThI.  Wachs  in  100  Thin.  siedendem  Alkohol 
von  0,833  specif.  Gewicht  auQöst,  die  Lösung  beim  Erkalten  so 
stark  gelatinirt,  dass  das  Gefäfs  umgekehrt  werden  kann,  ohne 
auszuOiefsen.  Aber  es  löst  sich  ziemlich  viel  in  siedendem 
Alkohol,  und  es  kann  aus  einer  mafsig  gesättigten  Lösung  durch 
langsames  Erkalten  in  perlmufterglänzenden  Schuppen  ange- 
schossen erhalten  werden.  Aus  einer  Lösung  in  siedendem 
Aether  schiefst  es  in  Körnern  an.  Durch  Kochen  in  kausti- 
schem Kali  wird  es  etwas  schwierig  verseift,  aber  die  Productc 
davon  sind  nicht  untersucht  worden.  Nach  Lewy's  Analyse 
besteht  es  aus: 

Gefunden.       Atome.     Berechnet. 
Kohlenstoff   .    .  81.74         96         81,86 
Wasserstoff  .    .  13.64        192  13,60 

Sauerstoff.    .    .    4.62  4  4,54 

Die  Berechnung  setzt  hier,  wie  bei  den  vorhergehenden,  1  At. 
Sauerstoff  in  der  Base  und  3  At.  Sauerstoff  in  der  Säure  voraus. 
Wird  das  Zuckerrohr- Wachs  mit  Kalihydrat  und  Kalk  so 
lange  geschmolzen,  bis  sich  kein  Wasserstoffgas  mehr  ent- 
wickelt, die  entstandene  Verbindung  mit  Wasser  vermischt  und 
dann  mit  Chlorbarium  geFällt,  und  der  gewaschene  und  getrock- 
nete Niederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  erhält  man  ein 
Erdsalz  von  einer  fetten  Säure,  woraus  Salzsäure,  nach  Lcwy, 
die  Saure  abscheidet,  welche  er  Cerosinsäure  genannt  hat. 
Ihr  Erstarrungspunkt  ist  +  93^5  und  sie  ist  so  wenig  löslich  selbst 
in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  dass  man  daraus  selbst 
dorch  Verdunsten  nichts  angeschossen  erhalten  kann.  Aber 
wird  frisch  destillirtcs  Petroleum  bei  +140^  damit  gesättigt, 
ao  schiefst  sie  daraus  beim  Erkalten  an.  Sie  besteht,  nach 
Lew y 's  Analyse,  aus: 

Gefoaden* 

Kohlenstoff.  .  80,11 
Wasserstoff.  .  13,35 
Sauerstoff   .    .     6,34 


Atome. 

Berechaet. 

96 

80.04 

192 

13.30 

6 

6,66 

584  Die  Wacbsarten. 

Sie  muss  eine  wasserhaltige  Saure  sein ,  aber  ihre  Sätti- 
gungscapacität  ist  nicht  durch  Versuche  beslimmt  worden. 

Das  Zuckerrohr  Wachs  giebt  mit  concentrirler  Schwefel- 
säure eine  gepaarte  Schwefelsäure,  welche  mit  Kalkerde  ein 
leicht  lösliches  Salz  bildet.  Wahrscheinlich  werden  dabei  zwei 
einander  ähnliche  Säuren,  eine  aus  der  Base  und  die  andere 
aus  der  Telten  Säure,  gebildet. 

Andaquie-Wachs  (Gera  de  los  Andaqoies)  wird  von  einer 
Art  Biene  gebildet,  welche  dem  Genus  Melipona  (ravosaT) 
angehört,  in  Bäumen  nistet  und  ihre  Waben  von  diesen 
Wachs  baut.  Es  wird  von  den  Indianer -Stämmen  gesammelt, 
welche  an  den  gröfseren  Flüssen,  die  sich  in  den  Orinoko- 
und  Amazonenfluss  ergiefsen,  wohnen.  In  Amerika  wird  es 
zur  Bereitung  von  Lichtern  verbraucht,  so  dass  selten  etwas 
davon  in  Europa  eiogerührt  wird.  Es  ist  von  Lewy  unter- 
sucht worden.  Es  ist  dem  gewöhnlichen  Bienen  wachs  ähnlich, 
hat  0,917  specir.  Gewicht  und  seinen  Erstarrungspunkt  bei  +77". 
Nach  Lewy 's  Untersuchungen  soll  dieses  Wachs  aus  50Thln. 
Palmwachs,  45  Thin.  Zuckerrohr- Wachs  und  5  Thin.  von  einem 
flüssigen  Elain  bestehen.  Wird  das  Wachs  mit  16  Thin.  Al- 
kohol gekocht,  so  lösen  sich  darin  die  beiden  letzteren  aof, 
während  das  Palm  wachs  grörstentheils  ungelöst  zurückbleibt 
Die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Sie  wird  zerrührt,  filtrirt, 
und  das  Durchgegangene  zu  neuen  Auskochungen  .des  Unge- 
lösten angewandt,  was  man  fortsetzt,  bis  die  letzte  Abkochung 
nichts  mehr  abselzt.  —  Durch  Auflösen  in  einer  geringeren 
Quantität  siedenden  Alkohols  wird  das  Zuckerrohr-Wachs  von 
dem  Palm  wachs  gereinigt,  welches  den  ersteren  Lösungen  ge- 
folgt ist.  Diese  beiden  Wachsarten  fand  Lewy  in  Betreff  des 
Schmelzpunktes  und  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
der  Grundstoffe  vollkommen  mit  Palmwacbs  und  Zuckerrohr- 
Wachs  übereinstimmend.  Aber  das  in  der  Alkohollösnng.  nach 
dem  Absetzen  des  Zuckerrohr^ Wachses,  zurückbleibende  Elain, 
wurde  nicht  weiter  untersucht.  Auch  wurden  keine  Versei- 
fungs- Vorsuche  angestellt. 

Wachs  aus  der  Milch  des  Kuhbaums  wird  durch  Ein- 
kochung  der  Hilch  und  die  dadurch  verursachte  Gerinnung  des 
Pflanzcnciweifses  erhalten;  es  scheidet  sich  dabei  in  geschmol- 
zener Form  ab  und  lässt  sich  abgiefsen.  Es  betragt  ungefähr 
die  UälAe  vom  Gewicht  der  Milch.  Dieses  Wachs  kommt  dem 
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Bienenwachs  näher,  als  irgend  ein  anderes;  es  ist  weir$,  etwas 
in*s  Gelbe  ziehend,  ist  bei  +40^  weich  und  lässt  sich  kneten, 
schmilzt  bei  +  60^>  ^^rd  von  kochendem  Alkohol  aofgelöst,  aus 
dem  es  beim  Erkalten  nicderrälll,  verwandelt  sich  mit  kausti- 
schen Alkalien  leicht  in  Seife,  und  brennt  in  Form  von  Lich- 
tern sehr  gut.  Auf  dieses  Wachs  werde  ich  bei  den  milch- 
ähnlichen Pflanzensäften  zurückkommen. 

Wachs  ist  aufserdem  in  fast  allen  Pflanzen  und  Pflanzen- 
theilen  enthalten.  Es  überzieht  häufig  die  Oberhaut  der  flei- 
schigen Früchte,  z.  B.  der  Pflaumen,  und  vieler  Blätter.  Es 
kommt  in  den  grünen  Theilen  der  Pflanzen  vor,  nämlich  in  den 
Stengeln  und  Blättern,  die,  wenn  man  sie  frisch  zerstöfst  und 
auspresst,  einen  grünen  Saft  geben,  woraus  sich  das  Grüne  beim 
Klären  absetzt,  welches  ein  Gemenge  von  Wachs,  Blattgrün  und 
zuweilen  Stärke  ist.  Aus  getrockneten  Pflanzentheilen  wird  es 
durch  siedenden  Alkohol  ausgezogen,  welche  Lösung  beim  Er- 
kalten dasselbe  absetzt  oder  gelatiniri,  aber  stets  erhält  man  es 
dabei  mit  Harz  verunreinigt,  welches  sich  in  vielen  Fällen  mit 
kaltem  Alkohol  auswaschen  lässt.  Aber  wenn  ich  hier  das  Wort 
Wachs  angewandt  habe,  so  bedeutet  es  nicht,  dass  diese  Wachs- 
arten mit  Bienenwachs  identisch  sind,,  sondern  es  bedeutet  hier 
eigenthümiiche  Arten  von  wachsartigem  Fett.  Man  kann  dabei 
leicht  Wachsarten  mit  Talgarten  verwechseln,  aber  sie  unter- 
scheiden sich  leicht  durch  Erhitzen  in  einem  an  dem  einen  Ende 
verschlossenen  Glasrohr,  wobei  ein  Geruch  nach  Acrol  den 
Lipyloxydgehalt  der  letzteren  sogleich  zu  erkennen  gicbt. 
Aulserdem  werden  die  Wacbsarten  auch  an  ihrer  elementaren 
Zusammensetzung  erkannt,  dadurch,  dass  sie  mehr  als  78  Proc» 
Kohlenstoff  und  weniger  als  8  Proc.  Sauerstoff  enthalten,  wenig- 
stens so  weit  unsere  jetzigen  Kenntnisse  von  den  Wachsarten 
reichen. 


Zur  Erleichterung  einer  Vergleichung  der  Zusammensetzung 
zwischen  den  im  vorhergebenden  Artikel  angeführten  Säuren  und 
Basen  will  ich  hier  diejenigen,  welche  analysirt  worden  sind, 
nach  denselben  Gründen,  welche  früher  bei  den  organischen 
Säuren  angewandt  wurden,  tabellarisch  aufstellen.  Ich  habe 
dabei  auch  die  in  diesem  Buche  angewandten  Formeln  hinzu- 
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Säuren. 


c 

H 

0 

Namen  der  SAuren. 

Symbol 

5 

6 

3 

Ltpinsittre 

Lp. 

6 

6 

3 

AcrolsAure 

Acr. 

6 

8 

3 

Adipinsäure  (Laurent) 

Ad. 

7 

10 

3 

Pimelintftnre 

Pim. 

10 

16 

3 

Brensöltanre 

pÖl. 

10 

16 

4 

ApelainsAure 

Ape. 

12 

22 

3 

CupronsAure 

Cpro. 

14 

18 

7 

Adipinsflure  (Brom eil) 

Ad. 

14 

26 

2 

Sitintfture 

Sit 

14 

26 

3 

Aboleinaure 

Abo. 

16 

20 

3 

CapransAure 

Cpra. 

18 

34 

3 

PelargonsAure 

Plff- 

20 

38 

3 

Caprinsfiure 

Cpri. 

22 

42 

3 

CocosstearinsAure  (St.  Evre) 

Cost. 

24 

46 

3 

LauroitearinsAnre 

Lt. 

27 

52 

3 

Cocosstea  ri  nsAnre  (B  r  o  m  e  i  s) 

Cost 

28 

54 

3 

MyristearinsAure 

Mst 

3U 

54 

3 

MoringasAure 

30 

58 

3 

BeensAure 

Bn. 

31 

60 

3 

PalmitansAure 

32 

60 

3 

Eletnsaure 

Ele. 

32 

62 

3 

PalmstearinsAure,  CetinfAure 

Fisl,  Cet 

34 

66 

3 

MargarinsAure,  ParamargarinsAure 

Igr,  pigr. 

34 

64 

5 

RicinelaidinsAure 

34 

.  66 

4 

UebermargarinsAure 

«pffgT. 

34 

70 

5 

PiotinsAure 

Ftn. 

35 

54 

5? 

RicinsAure 

35 

60 

5? 

RicintlearinsAnre 

35 

64 

4 

OlensAure 

Ulc. 

35 

68 

3 

KockelstearinsAure 

Ccist 

36 

66 

3 

OeUaure,  ElaidinsAure 

Ol,  Eid 

36 

66- 

5 

RicinölsAure 

36 

68 

4 

OleonsAure,  ParaoleonsAure 

Ölo,  pUla. 

42 

82 

3 

BehensAure 

Bbn. 

44 

60 

5 

AnacardsAure 

Ana. 

68 

132 

5 

TalgsAure 

Sil» 

68 

136 

8 

Paramargarin  -  PiotinsAure 

pMgr+Pt«. 

Base 

n  und 

deren  Productc  mit  Waj 

5scr. 

3 

4 

1 

Lipyloxyd 

Lp. 

6 

14 

5 

Glycenn 

Gly. 

32 

66 

1 

Ketyloxyd 

Ct 

32 

68 

2 

Aetbal 

31. 

62 

1 

Keryloxyd 

Kr. 

31 

64 

2 

Cerain 
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II.    Klasse   der  Halide. 
Die  AelherarUn, 

Wir  kommen  hier  zu  einer  Klasse  von  Körpern,  welche  die 
lebende  Natur  so  sparsam  hervorbringt,  dass  sie  darin  zu 
seltenen  Ausnahmen  gehören.  Sie  sind  also  im  Allgemeinen 
Kunstproducle. 

Während  wir  in  der  vorhergehenden  Klasse  von  Stoffen 
Glycerin,  Aethal  und  Cerain  als  Producte  der  Verwandlung  or- 
ganischer Basen  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  und  Sauer* 
Stoff  in  dem  relativen  Verhahnisse,  worin  diese  Wasser  bilden, 
und  als  Körper  kennen  gelernt  haben,  welche  auf  keinem  an- 
deren Wege  als  durch  Zerstörung  dieser  Basen  erhalten  wer- 
den können,  so  findet  mit  der  Klasse  von  Körpern,  welche  wir 
Aetherarten  nennen,  das  umgekehrte  Verhalten  statt,  dass  näm- 
lich die  Körper,  welche  den  eben  angeführten  entsprechen, 
auch  auf  andere  Weise,  als  durch  Verwandlung  der  Basen, 
hervorgebracht  werden,  dass  sie  in  bedeutender  Quantität  er- 
halten werden  können,  und  dass  sie  gerade  durch  Einwirkung 
von  starken  Säuren  auf  Jene  Körper  zur  Hervorbringung  der 
ätherartigen  Halide  dienen.  Ohne  diesen  Umstand  würde  diese 
Klasse  von  Haliden  gewiss  noch  ganz  unbekannt  sein. 

Die  Körper,  woraus  die  älherartigen  Halide  gebildet  wer- 
den, sind:  Weinalkohol,  BoUalkohol,  Amylalkohol  (Kartoffelöl) 
und  Oenylalkohol  (Aceton).  Wahrscheinlich  giebt  es  noch  viele 
andere,  die  wir  aber  als  solche  noch  nicht  erkannt  haben,  z.  B. 
unter  den  durch  Gährung  hervorgebrachten  flüchtigen  Oelen, 
welche  Fermentolea  genannt  worden  sind. 

Gewiss  würde  es  zu  einer  guten  Ordnung  im  Vortrage  ge- 
hören, den  Körper,  woraus  ein  organisches  basisches  Oxyd 
hervorgebracht  wird,  zunächst  ausführlich  zu  beschreiben,  ehe 
die  daraus  gebildete  Base  und  die  Verbindungen  derselben  ab- 
gehandelt werden.  Dies  würde  sich  aber  nicht  ausführen  las- 
sen, ohne  den  Leser  auf  lange  Abwege  von  dem  eigentlichen 
Hauptzweck  zu  führen;  er  würde  diesen  aus  dep  Augen  ver- 
lieren und  halb  fremd  damit  bleiben,  ehe  man  darauf  zurück- 
kommen könnte.  So  sind  in  diesem  Lehrbuche  an  vielen  Or* 
ten  Alkohol,  Aether  und  Aceton  als  Lösungsmittel  angefiibrt 


38B  Aetliyl 

worden ,  ohne  dass  sich  bis  jetzt  eine  Gelegenheit  gefonden 
hätte,  von  ihnen  einen  anderen  Begriff  zu  geben,  als  dass  sie 
flüssige  Körper  sind,  welche  als  Lösungsmittel  angewandt  wer- 
den. Im  Allgemeinen  muss  dergleichen  häufig  in  einem  Lebr- 
buche  der  Chemie  vorkommen,  weil  die  meisten  Materialien, 
weiche  zu  einer  chemischen  Bereitung  angewandt  werden,  vor- 
her nicht  abgehandelt  worden  sein  können.  In  solchen  Fällen 
ist  kein  anderer  Ausweg  möglich,  als  dass  man  nach  einer 
kurzen  Notiz  über  ein  solches  rohes  Material  in  Rücksicht  auf 
eine  genauere  Kenntniss  desselben  auf  den  Ort  im  Buche  hin- 
weist, wo  die  ausführlichere  Beschreibung  in  ihrer  Ordnung 
folgt.  Dies  muss  ich  auch  hier  in  Betreff  der  Materialien  zur 
Bereitung  dieser  Klasse  von  Haliden  thun. 

Sie  zerfallt  in  fünf  Aetherarten:  1.  Aolhyl  und  Aethyloxyd- 
Verbindungen ;  2  Elayl  -  Verbindungen ;  3.  Methyl  und  Methyl- 
oxyd  -  Verbindungen ;  4.  Amyl  und  Amyloxyd- Verbindungen; 
5.  Oenyl  und  Oenyloxyd- Verbindungen.   , 

1.    Aethyl   und  dessea  Verbindungen. 

Das  Material  zur  Bildung  derselben  ist  Weinalkohol,  ge- 
wöhnlich nur  Alkohol  genannt,  eine  allgemein  bekannte  flüch- 
tige Flüssigkeit,  welche  im  wasserfreien  Zustande  aus  C^H^O^ 
(oder  vielleicht  auch  nur  aus  der  halben  Anzahl  von  Atomen  der 
Grundstoffe)  besteht,  und  welche  sich  mit  grofser  Begierde  mit 
Wasser  vereinigt.  Wenn  sie  kein  Wasser  enthält,  so  nennt 
man  sie  wasserfreien  oder  absoluten  Alhohol.  Mit  gewissen 
Quantitäten  von  Wasser  verbunden  wird  sie  immer  noch  Alko- 
hol genannt,  von  welchem  umsichtige  Chemiker  bei  der  Beschrei- 
bung ihrer  Versuche  die  Gröfse  des  Wassergehaltes  angeben, 
entweder  dadurch,  dass  sie  die  Volum -Procente  bezeichnen, 
welche  die  angewandte  Flüssigkeit  an  wasserfreiem  Alkohol 
enthält,  z.  B.  90procentigen ,  85procentigen  u.  s.  w.  Alkohol, 
oder  dadurch,  dass  sie  das  specifische  Gewicht  bei  +15^  davon 
angeben ,  wonach  sich  der  Alkoholgehalt  durch  die  für  diesen 
Zweck  entworfenen  Tabellen,  die  bei  der  besonderen  Beschrei- 
bung des  Alkohols  mitgeiheilt  werden  sollen,  leicht  finden  lässt 
Wenn  ein  solcher  mit  Wasser  vermischter  Alkohol  nur  %  von 
seinem  Volum  ao  wasserfreiem  Alkohol  entbäli,   so  wird  er 
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Weingeist  geDannf,  und  enthält  er  nur  die  Bälde  seines  Volums 
davon,  so  nennt  man  ihn  Branntwein.  Die  ausrühHiche  Be- 
schreibung des  Alkohols  wird  in  diesem  Werke  bei  dem  Arli« 
kel  Wcingährung,  wovon  er  ein  Product  ist,  vorkommen. 

Wird  der  Alkohol  von  einer  gewissen  Stärke,  z.  B.  von 
83  bis  85  Proc.  Alkoholgehalt  und  darüber,  der  Einwirkung 
von  concenlrirten  Säuren  ausgesetzt,  so  zersetzt  er  sich  auf 
eine  solche  Weise,  dass  von  C*H"0^  2  At.  Wasserstoff  und 
1  At.  Sauerstoff  austreten,  welche  1  At.  Wasser  bilden,  wäh- 
rend DH^^O  übrig  bleibt,  was  sich  in  Gestalt  eines  basischen 
Körpers,  der  Aethyloxyd  genannt  worden  ist,  mit  der  Säure 
vereinigL  Ist  die  angewandte  Säure  eine  Wasserstoffsäure,  so 
vereinigt  sich  der  Wasserstoff  in  der  Säure  mit  dem  Sauerstoff 
in  dem  Oxyd»  und  C^H^<>,  was  wir  als  ein  zusammengesetztes 
Radical  betrachten  und  Aeihyl  nennen,  vereinigt  sich  mit  dem 
Salzbilder  Die  ersteren  Verbindungen  entsprechen  den  Sauer- 
stoflsalzen,  die  letzteren  den  Haloidsalzen. 

Das  auf  diese  Weise  entstandene    Aethyloxyd    hat   zwei 
verschiedene  isomerische  Zustände,  von  denen  der  eine  den 
basischen  Körper  ausmacht»  welcher  sich,  gleichwie  alle  Basen 
in  den  Haliden,  nicht  isolirt  darstellen  lässt,  sondern  sogleich, 
wenn  er  durch  eine  stärkere  Basis  von  der  Säure  abgeschie- 
den oder  durch  Einwirkung  von  einer  Sauerstoffbasis  auf  eine 
Aethyl-Haloidverbindung  gebildet  wird,  die  Bestandtheile  von 
1  At.  Wasser  aufnimmt  und  sich  damit  wieder  in  Alkohol  ver- 
wandelt.    Der  zweite  isomerische  Zustand  entsteht,  wenn  das 
Aethyloxyd  in    einer  gewissen    höheren  Temperatur   gebildet 
wird  ,  oder  wenn    man  es  aus  'seiner   Verbindung  mit  einer 
Sänrc,  ohne    den  Einfluss  einer  stärkeren  Basis,  abscheidet, 
wobei   es    dann  seine    Zusammensetzung    vollkommen  behält, 
aber  in   einen  neutralen ,  flüchtigen ,  flüssigen  Körper  überge- 
gangen ist,  der  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  vereinigen  lässt» 
ond  welcher  Wasser  auflösen  oder  darin  aufgelöst  werden  kann, 
ohne  sich  dadurch  wieder  in  Alkohol  zu  verwandeln.    In  die- 
sem Zustande  wird  er  Aether  genannt,  und  er  ist  der  Körper, 
welcher  im  Vorhergehenden  .häufig  als  Lösungsmittel  angeführt 
wurde. 

Die  Theilung  des  Alkohols  in  1  At.  Wasser  und  in  1  At. 
Aethyloxyd  oder  1  At  von  dem  eben  angeführten  Aether  kann 
nicht  blofs  durch  eine  starke  Vereinigungskraft  zum  Wasser  be- 
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wirkt  werden.  Geschmolzenes  Chlorcaiciom ,  geschmolzenes 
Kalihydrat  und  wasserfreie  Baryterde  vermögen  nicht  dem  Al- 
kohol dieses  Wasseratom  zu  entziehen  und  ihn  in  Aethyloxyd 
oder  in  Aether  zu  verwandeln.  Die  Einwirkung  muss  durch 
einen  elektronegaliven  Körper,  wie  Säuren,  oder  durch  elek- 
Ironegative  Chloride,  z.  B.  Anlimonchlorid,  geschehen.  Zink- 
chlorid übt  dieselbe  Wirkung  aus,  aber  erst  dadurch,  das  ba* 
sisches  Cblorzink  und  freie  Salzsäure  gebildet  werden.  Diese 
Verwandlung  beruht  auf  einem  katalytischen  Einflüsse  des 
elektronegativen  Körpers,  und  er  kann  auf  eine  solche  Weise 
staufinden,  dass  die  Säure  keine  Verbindung  eingeht,  und  dass 
sowohl  der  Aether,  als  auch  das  zugleich  gebildete  Wasser 
gleichzeitig  davon  abdeslilliren. 

Die  Ansichten  über  dieses  Verhalten  sind  jedoch  gelheiit 
gewesen  und  sind  es  auch  jetzt  noch.  Ich  will  hier  eine  Dar- 
stellung davon  geben,  wie  sich  unsere  Kenntnisse  entwickelt 
haben,  so  dass  sich  Jeder  nach  den  Thalsachen,  welche  ango- 
fiihrt  werden  sollen,  sein  Urtheil  bilden  kann. 

Valerius  Cordus  gab  im  Jahre  1540  die  erste  Vor- 
schrift zur  Bereitung  des  Aelbers»  den  er  Oleum  vini  daice 
nannte.  Frobenius  änderte  1730  diesen  Namen  in  Aeiher 
um,  daher  ihn  die  Chemiker  nachher  eine  .Zeit  lang  Aeiher 
Frobenii  nannten.  Später  schlug  man  den  Namen  Naphia  vor, 
was  eigentlich  der  Name  einer  anderen,  im  Mineralreiche  vor- 
kommenden Flüssigkeit  jst,  und  der  niemals  allgemeineren 
Eingang  fand. 

Die  Theorie  der  Bildung  des  Aethers  ist  der  Gegenstand 
der  Untersuchungen  ausgezeichneter  Chemiker  gewesen.  Four- 
croy  und  Vauquelin  glaubten,  dass  die  Bildung  des  Aethers, 
weil  er  nur  durch  höchst  concentrirte  Säuren  und  starken 
Alkohol  hervorgebracht  wird,  darauf  beruhe,  dass  durch  die 
praedisponirende  Verwandtschaft  der  Säuren  zum  Wasser  sidi 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Alkohol  zu  Wasser  vereinigten 
und  der  Aeiher  dann  das  Hauptproduct  von  den  noch  bbrig 
bleibenden  Bestandlheilen  des  Alkohols  werde.  Da  man  aber 
bei  der  älteren  Bereitungsmethode  des  Aethers  die  Schwefel- 
säure von  darin  aufgelösten,  durch  Wasser  fällbaren  Körpern 
geschwärzt  bekam,  so  hielt  man  auch  diese  ohne  Unterschei- 
dung als  zum  Aether- Bildungsprocess  gehörend,  wodurch  der- 
selbe verwickelter  erschien,  als  er  es  wirklich  ist.  Gay- Las* 
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sac  analysirte  den  Äelhcr  und  Alkohol  and  verglich  ihro  Zu- 
sammensetzung, wobei  er  zeigte,  dass,  wenn  der  Sauerstoff, 
welcher  in  beiden  enthalten  ist,  mit  Wasserstoff  zu  Wasser 
verbanden  wäre ,  C*  H^  von  beiden  übrig  bleiben  würde, 
was  als  4  At.  CH^  oder  als  Ölbildendes  Gas  angesehen  werden 
könne.  Werden  die  specifischen  Gewichte  derselben  in  Gasrorm 
verglichen,  so  stimmen  sie  mit  der  Annahme  überein,  dass  der 
Aeiher  aus  4  Vol.  CH^  und  2  Vol.  Wassergas,  und  der  Alko- 
hol aus  gleichen  Volumen  von  beiden  besteht.  Daraus  Tolgfe 
dann,  dass,  wenn  man  von  dem  Alkohol  die  Hairte  von  dem 
Wasser  wegnimmt,  Aether  oder  Aelhyloxyd,  und,  wenn  alles 
Wasser  weggenommen  wird,  4CH^  übrig  bleibt.  Alles  dieses 
findet  statt,  wie  wir  sehen  werden,  bei  der  Behandlung  des 
Alkohols  mit  Schwerelsäure ,  wenn  diese  in  ungleicher  Menge 
zugesetzt  wird,  und  dabei  braucht  nichts  Anderes  gebildet  zu 
werden  und  wird  auch  nicht  gebildet,  wenn  der  Versuch  mit 
gehöriger  Sorgfalt  ausgerührt  wird,  so  dass  also  die  braune 
oder  geschwärzte  Schwefelsäure  im  Rückstande  nach  der  De- 
stillation nichts  Anderes  als  ein  zufälliges  aber  gleichzeitiges 
Nebenproduct  ist,  welches  der  Aelherbildung  nicht  wesentlich 
angehört 

Hierdurch  bildete  sich  dann  die  Ansicht  aus,  welche  vor 
allen  Anderen  Dumas  zu  vertheidigen  suchte,  dass  Aether  und 
Alkohol  die  Hydrate  von  C^H^  seien,  der  erslere  mit  1  Al 
und  der  letztere  mit  2  At.  Wasser.  Aber  nachdem  es  sich 
beraosgestellt  hatte,  dass  der  Aether  mit  mehr  Grund  als  das 
Oxyd  von  einem  Radical  =  C^H^*'  angesehen  werden  müsse, 
nahmen  Dumas,  Liebig  u.  m.  A.  an,  dass  der  Alkohol  das 
Hydrat  von  diesem  Oxyd  sei,  eine  Meinung,  welche  von  ihnen 
noch  festgehalten  wird.  Diese  Ansicht  kann  jedoch  nicht  rich- 
tig sein,  da  die  Körper,  welche  dio  gröfste  Vereinigungskrafit 
zo  Wasser  haben,  z.  B.  wasserfreie  Baryterde  oder  selbst  was- 
serfreies Kali,  kein  Wasser  aus  dem  Alkohol  wegnehmen  und 
diesen  in  Aethyloxyd  oder  Aeiher  verwandeln  können.  Es  ist 
daraas  klar,  dass  diese  Ansicht  unrichtig  ist,  und  vergleichen 
wie  sie  mit  der  Analogie  von  Glycerin,  Aeihal  und  Cerain,  aus 
denen  es  nicht  glückt,  das  Wasser  wegzunehmen ,  welches  bei 
ihrer  Bildung  in  ihre  Zusammensetzung  eingetreten  ist,  so  zeigt 
es  sich  deutlich,  dass  der  Alkohol  nicht  Aethyloxydbydrat  ist, 
sondern  ein  ganz  eigenthümlicher  Körper, 
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Dabit  hatte  entdeckt,  dass  die  von  der  Äelherbereilung, 
durch  Deslillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  von  0,830  specif.  Gewicht,  in  der  Retorte 
zurückbleibende  Hasse  eine  Säure  enthielt,  die  keine  Schwe- 
fclsäuro  war,  die  jedoch,  wie  er  glaubte,  Schweröl  als  Radical 
zu  enthalten  und  eine  niedrigere  Oxydalionsstufe  als  die  ge- 
wöhnliche Schwerelsaure  zu  sein  schien.  Sertürner  glaubte 
in  diesem  Rückstand  nicht  weniger  als  drei  heue  Säuren  ge- 
funden zu  haben,  die  er  Oinothionsäuren  (von  olvav,  Wein, 
uud^elov,  Schwefel)  nannte.  Nach  der  Entdeckung  der  Di- 
thionsäure  wurde  Dabit 's  neue  Säure  durch  Vogel  und 
durch  Gay-Lussac  von  Neuem  untersucht,  die  aus  ihren 
Versuchen  folgerten,  dass  sie  Dithionsäure  sei,  aber  chemisch 
verbunden  mit  einem  aus  Kohlenstoff  und  WasserstoOT  zasam- 
mengesetzton,  brennbaren  Körper,  der,  bei  der  Sättigung  der 
Säure  mit  Salzbasen  zu  neutralen  Saizeii,  von  ersterer  nicht 
abgeschieden  würde. 

Hennel,  welcher  in  der  Bildung  dieser' Säure  denSchlös» 
sei  zu  einer  theorio  der  Entstehung  des  Aetbers  zu  finden 
glaubte,  untersuchte  sie  noch  genauer  und  erwies  durch  un- 
umstöfsliche  Beweise,  dass  die  darin  enthaltene  Säure  nicht 
Dithionsäure,  sondern  Schwefelsäure  sei,  verbunden  mit  Was- 
ser und  einem  Körper  von  derselben  procentischen  Zusammen- 
3etzung  wie  das  ölbildende  Gas,  und  dass  derselbe  und  das 
Wasser,  unter  gewissen  Umständen,  mit  einander  verbunden, 
bald  als  Aether,  bald  als  Alkohol  ausgetrieben  werden  könnten, 
wobei  die  davon  abgeschiedene  Säure  nicht  Dithionsäure,  son- 
dern durch  Barytsalze  vollständig  ausfällbare  Schwefelsäure  war. 
Daraus  zog  Hennel  denSchluss,  dass  die  Bildung  des  Aethers 
auf  der  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zu  diesem  Körper 
und  zugleich  auf  der  Bildung  der  neuen  Säure  beruhe,  die  den 
Namen  Weinschwefelsäure  bekam,  und  die,  bei  Einwirkung 
einer  höheren  Temperatur,  wieder  den  KohlenwasserstoiT  fahren 
lasse,  der  nun,  in  Verbindung  mit  dem  Wasser  der  Säure, 
Aether  erzeugte,  während  die  Säure  aus  der  übrigen  Flüssig- 
keit neues  Wasser  aufnähme.  Nach  HennePs  Ansicht  ent- 
stand, durch  wechselseitige  Einwirkung  zwischen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Alkohol,  auf  der  einen  Seite  die  neue  Säure, 
und  auf  der  anderen  eine  wasserhaltigere  Schwefelsäure.  Die 
Schwefelsäure  tbeilte  sich  in  zwei  Antheile,    von  deoen  die 
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Zosammenselzung  des  emeB  durch  OH^S  +  ä S,  und  die  des  an- 
deren durch  ißS  ausgedrückt  werden  konnte.  Serullas  be- 
stätigte durch  neue  Versuche»  dass  die  Weinschwefelsäure  keine 
Ditbionsäure  enthält. 

Unterdessen  hatte  man  beobachtet,  dass  die  nach  derAb- 
destillirung  des  Aeihers  in  der  Retorte  zurückbleibende  Säure 
von  Neuem  Aelher  giebt,  wenn  sie  mit  neuem  Alkohol  ver- 
mischt wird,    und  dass  sich   dies  mehrere  Male  wiederholen 
lässt,  ohne  dass  dadurch  das  Vermögen  der  Säure»   den  Alko- 
hol in  Aether  zu  verwandeln,  erschöpft  wird. .  Diese  Erfahrung 
veranlasste  Bonllay  d.  Ae.,  in  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  zurückbleibende  Säure  einen  feinen  Strahl  Alkohols  zu 
leiten  und  während  dessen  die  Säure  bei  derselben  Tempera- 
tur, die  sie  am  Ende  der  Operation  hatte,    zu  erhalten;  da 
ergab  es  sich,  dass  die  Säure  so  lange  Alkohol  in  Aether  ver- 
wandelte, als  ersterer  bei  dieser  Temperatur  zufliefsen  gelassen 
wurde.    Diese  Methode  ist  nachher  allgemein  bei  der  Aelher- 
bereitong    im    Grofsen   angenommen  worden.     Geiger  fand, 
bei  Prüfung  von  Boullay's  Methode,  dass  der  Alkohol  nahe 
so  viel  Aether  gab,  als  nach  der  Rechnung  erhalten  werden 
müsiste,  dass  aber,  zugleich  mit  dem  Aelher,  das  bei  dessen 
Entstehung  sich  bildende  Wasser  mit  überdestillirte,  und  dass 
die  zurückbleibende  Schwefelsäure,  wiewohl  gelblich  gefärbt, 
wenig  oder  keine  Weinschwefelsäure  enthielt.    Diese  Thalsache 
stimaite  nicht  mit  HenneTs  Theorie  überein,  denn  es  konnte 
hier  die  Verwandlschaft  der  Schwefelsäure  zu  einem  Wasser, 
welches  sie  nicht  mehr  behielt,  nicht  als  mitwirkend  angenom- 
men  werden.     In  einer   ausführlichen  und  wohl  angestellten 
Untersuchung  über  die  Bildung  des  Aethers  bestätigte  Liebig 
die  von  Geiger  erhaltenen  Resultate,  und  suchte  diese  mit 
HenneTs  Theorie  durch  folgende  Schlüsse  auszugleichen:  In- 
dem  der  Alkohol  in  die  erhitzte  Schwefelsäure  fallt,  sinkt  in 
der  Berührungsfläche   die  Temperatur   unter  +   124^,    wobei 
sich  die  Bestandtheile  des  Alkohols  so  theilen,  dass  Weinschwe- 
felaäore    und    eine    wasserhaltigere   Schwefelsäure   entstehen. 
Da  sich  aber  die,  momentan  so  abgekühlte  Portion  mit  der 
übrigen  Schwefelsäure  vermischt,  deren  Temperatur  höher  als 
+  i24P  ist,  über  welcher  hinaus  die  Weinschwefelsäure  nicht 
bestehen  kann,  so  zerrällt  dieselbe  in  Aether,  der  abdunstet, 
und    die   vorher   damit   verbünden    gewesene  Schwefelsäure 
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nimmt  ans  der  übrigen  mit  3  Ak  Wasser  veri>nndenen  Sohwe- 
felsäare  1  At  Wasser  auf.    Es  blieb  jedoch  zu  eridären  übrig, 
wie  auch  das  Wasser   mit  dem  Aetber  weggehen  konnte,  da 
die  Aetherbildung  gerade  auf  der  Verwandtschaft  der  Säare 
zu  diesem  Wasser  beruhte.    Diese  Schwierigkeit  suchte  Lie- 
big dorch  die  Annahme  hinwegzuräumen,  dass  das  Wasser, 
zufolge  seiner  Tension,  in  dem  Aelhei^se  abdunste,  gleich- 
wie bei  der  Destillation  der  flüchtigen  Oele  mit  Wasser  das 
Oel,  dessen  Siedponkl  sehr  hoch  ist.  in   dem  Wassergase  tb- 
idunstet.    Diese  Erklärung   ist  bis   zu  emem   gewissen  Grade 
richtig;  sie  kann  nachweisen,  warum  eine  gewisse  geringere 
Menge  Wassers,  ungeachtet  der  AfSnität  der  Säure,  imAether- 
gase  abdunsten  kann;  aber  wenn  die  Operation  richtig  gek. 
folgt  alles  Wasser  in  Gasform  mit  dem  Aether,  und  die  Säure 
behält,  nachdem  sie  einen  gewissen  Wassergehalt  erlangt  bat, 
nichts  weiter  davon  zurück.    Es  ist  nicht  denkbar,  dass  von 
diesem  Augenblick  an  die  Säure  noch  durch  eine  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  wirke ,  und  gleichwohl  Tährt  die  Aetherbil- 
dung unaufhörlich  fort,  so  lange  noch  bei  dieser  Temperator 
Alkohol  in  die  Säure  geleitet  wird.    Hierbei  dürfte  noch  be- 
sonders zu  erinnern  sein,  dass,  wenn  der  Alkohol  nichts  ande- 
res als  das  Hydrat  des  Aethers  wäre,  diese  Trennungsweise 
von  Aether  und  Wasser  ganz  unbegreiflich  sein  v^rde. 

Gleichzeitig  mit  Liebig  wurde  die  Aetherbildoug  von  Mil- 
scherlich  untersucht.  Seine  Versuche,  indem  sie  das  zuletzt 
angefiihrle  Verhalten,  dass  alles  bei  der  Bildung  des  Aethers 
aus  Alkohol  entstehende  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht, 
aufser  allen  Zweifel  setzen,  zeigten,  dass  dabei  keine  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  in  Frage  kommen  könne,  und  das« 
also  hier  dieselbe  Kraft,  wie  bei  der  Umwandlung  der  Stärke 
in  Traubenzucker,  mit  einem  Wort  die  katalytische  Kraft  wirk- 
sam sein  müsse;  und  er  erregte  dadurch  eine  allgemeine  Auf- 
merksamkeit auf  die  Wirkungen  dieser  Kraft  in  der  organi- 
schen Natur,  in  welcher  sie  vor  ihm  nicht  als  mitv^rkend  ao- 
genommen  wurde,  wenn  ich  die  von  mir  aufgestellte  Vermo- 
thung  ansnehme,  dass  vielleicht  die  Wirkung  des  Ferments  bei 
der  Erzeugung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  aus  Zucker  von 
dieser  Natur  sei.  Lieb  ig  hat  zwar  später  zu  zeigen  gesnchl. 
dass  die  Aetherbildung  dieser  Kraft  nicht  zuzuschreiben  sei, 
und  führt  zur  Stütze  dieser  Meinung  folgenden  Versudi  an: 
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Werden  100  Tbie.  concentririe  Schwefelsäure,  40  Thie.  Alko- 
hol und  40  ThIe.  Wasser  in  einem  luftdicht  verschliefsbaren 
dasgefafse  vermischt,  und  das  Gerafs  hernach  verschlossen 
mehrere  Standen  lang  einer  Temperatur  von  +  140^,  als  der- 
jenigen, wobei  die  Aetherbildung  am  raschesten  stattfindet, 
ausgesetzt,  so  finde  man  nach  dem  Erkalten  bei  dem  Oeffnen 
nicbt  einmal  so  viel  Aether  gebildet,  dass  er  durch  den  Ge- 
ruch wahrzunehmen  sei.  Dieser  Versuch  beweist  indessen 
nidits  weiter,  als  dass  wenn  unter  erhöhtem  Druck  der  Aether 
nicht  abweichen  kann,  derselbe  mit  der  Schwefelsäure  zu 
Weinschwefelsäure  verbunden  bleibt,  bis  die  Temperatur  so 
hoch  wird,  dass  zwischen  den  Bestandtheilen  des  Aethers 
und  der  Schwefelsäure  eine  Reactfon  eintritt.  Die  kataJytische 
Kraft  schliefst  nicht  die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zu 
dem  gebildeten  Aether  aus,  aber  sie  erklärt,  wie  der  Aether 
bei  einer  Temperatur  gebildet  werden  kann,  bei  der  diese 
Verwandtschaft  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  stattfindet. 
Den  Umstand,  dass  der  Alkohol  nicht  durch  starke  Salzbasen 
in  Wasser  und  Aether  zerlegt  wird,  erklärt  Liebig  daraus, 
dass  es  nicht  sowohl  die  Verwandlschaft  der  Säure  zum  Was- 
ser, als  vielmehr  die  zum  Aether  sei,  auf  welcher  die  Ursache 
der  Theilung  beruhe;  allein  auch  dieser  Einwurf  ist  nicht  gültig, 
denn  Borfluorwasserstoffsäure  giebt,  wie  wir  sehen  werden, 
bei  der  Destillation  mit  Alkohol  Aether,  ohne  etwas  der  Wein- 
schwefelsäure Analoges  zu  bilden.  Chlorwasserstoffsäure,  wel- 
che zum  Aether  keine  Verwandlschaft  hat  und  sich  nicbt  da- 
mit verbindet,  erzeugt  ihn  dennoch,  wenn  eine  schwächere 
Säure,  die  für  sich  selbst  nicht  die  katalytische  Kraft  hat.  zu 
Alkohol  und  Salzsäure  gemischt  wird,  wobei  sich  diese  schwä- 
diere  Säure  mit  dem  Aethyloxyd  vereinigt.  Dieser  Umstand  legt 
dar,  dass  die  Operation  zwei  Momente  hat.  wovon  der  eine 
die  Theilung  des  Alkohols  in  Aethyloxyd  und  Wasser  ist  und 
der  zweite  die  Bindung  des  Aethyloxyds  von  einer  Säure.  Der 
erstere  wird  durch  Salzsäure  und  der  letztere  durch  die  schwä- 
chere Sauerstoffsäure  hervorgebracht.  Viele  Säuren  organischen 
Ursprungs  sind  zu  schwach,  um  den  ersteren,  d.  h.  die  Thei- 
hing  des  Alkohols  in  Aethyloxyd  und  in  Wasser  hervorzubrin- 
geo,  weshalb  man  sie  zu  ihrer  Vereinigung  mit  dem  Aethyl- 
oxyd in  Alkohol  auflöst  und  Salzsäuregas  bineinleitet  oder 
ooocentrirte  Schwefelsäure  hinzusetzt  Das  neu  gebildete  Aethyl- 

38* 


596  A^tliyl 

oxyd  vereinigt  sich  leichter  mit  eiuer  vorhandeneD  Saaersloff- 
säure,  als  e^s  von  der  Salzsäure  zu  der  Verbindung  von  Aethyl 
mit  Chlor  reducirt  wird»  und  die  Schwefelsäure  hat,  wie  wir 
erfahren  werden,  ausnahmsweise  ein  sehr  geringes  Vereini- 
gungsstreben zu  dem  Äethyloxyd,  so  dass  sie  dieses  bei  einer 
gewissen  Temperatur  leicht  verliert,  worauf  sich  die  Bereitoog 
des  Aethers  gründet.  Sehr  concentrirte  Borfluorwassersloff- 
säure  und  Ueberchlorsäure  bringen  bei  der  Destillation  eben- 
falls Aether  hervor,  ohne  dass  sie  in  der  Retorte  eine  Ver- 
bindung von  der  Säure  mit  Aethyloxyd  zurücklassen. 

Festes  Chlorantimon  und  Chlorzink  bringen,  wenn  man  sie 
in  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  deslillirl,  ebenfalls  Aether 
hervor.    Mit  Chlorzink  ist    das  Verhallen    von    Massen  und 
von  Mitscherlich  genauer  studirt  worden.     Massen  fandi 
dass,  so  lange    sich  der  Siedepunkt   der  Lösung   nicht    über 
+  130<>  erhöht  bat,  sie  nur  durch  Abdestillirung  von  Alkohol 
concentrirt  wird;  darüber  hinaus   Tängt  Aether  an,  sich  dem 
überdestillirenden  Alkohol  einzumischen.    Bei  -f  140^  geht  kein 
Alkohol  mehr  über,  und  man  erhält  nun  Aether,  gemengt  mit 
Salzsäure  und  mit  V^^asser.    Bei  +  160^  wird  auch  der  Aether 
katalysirt  und    von  C^H^<>0  in    1   AL   Wasser  und   in    1  At. 
von  einem  flüchtigen,  ölähnlichen  Körper  verwandelt,  welcher 
=  C^H^  ist  und  dann  überdestillirt ,  begleitet  von  Wasser  und 
Salzsäure.    Es  ist  also  klar,  dass  es  hier   nicht  die  Vereini- 
gungskraft des  Chlorzinks  zum  Wasser  ist,  welche  den  Alkohol 
in  Aether  verwandelt,  sondern  dass  sich  Zinkoxyd  bildet,  wel- 
ches mit  dem  Chlorzink  in  Verbindung  tritt,  und  freie  Salz- 
säure, welche  die  Katalyse  bewirkt,   und  durch  die  höhere 
Temperatur,  worin  dieses  stattfindet,  wird  der  neutrale  Aether 
hervorgebracht,  aber  nicht  das  basische  Aethyloxyd,   welches 
die  Salzsäure  zersetzt   und   Chloräthyl   hervorgebracht  haben 
würde.    Dasselbe  geschieht  noch  leichter  mit  Antimonchlorid, 
dessen  Neigung  basisches  Antimonchlorid  und  freie  Salzsäure 
zu  bilden  so  ausgezeichnet   ist.     Mitscherlich's    Versuche 
zeigen,  dass,  wenn  man  zu  der  Operation  völlig  wasserfreies 
Chlorzink  und  wasserfreien  Alkohol  anwendet,  so  dass  also  die 
völlige  Abwesenheit  von   fertig  gebildetem  Wasser  nicht  die 
Bildung  von  Zinkoxyd,  d.  h.  von  basischem  Chlorzink  und  freier 
Salzsäure  gestattet,  die  Katalyse  nicht  eher  stattfindet,  als  bis 
die  Lösung  durch  die  Destillation  so  concentrirt  geworden,  dass 
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ihr  Siedepunkt  auf  +  200^  gestiegen  ist.  Aber  dann  föngt  die 
gleichzeitige  Bildung  von  basischem  Chlorzink,  Salzsäure  und 
Aether  an,  und  diese  Verwandlung  geschieht  rasch  bei  +  220^, 
aber  darüber  hinaus  kommt  die  sauerstofffreie  ölähnliche  Ver- 
bindung. Diese  Versuche  legen  auf  das  Klarste  dar,  dass  es 
nicht  die  Vereinigungskrafl  des  Chlorzinks  zu  Wasser  ist,  wel- 
che den  Alkohol  in  Wasser  und  in  Aether  theilt»  weil,  wenn 
alles  Wasser  ausgeschlossen  ist  und  die  Kraft  am  gröfsten  sein 
muss,  die  Theilung  nicht  eher  anlangt,  als  bis  die  Temperatur 
om  60*  die  übersteigt,  worin  sie  vor  sich  gehl,  wenn  wenig 
Wasser  vorhanden  ist,  auf  dessen  Kosten  die  Theilung  des 
Chlorzinks  in  basisches  Chlorzink  und  Salzsäure  stattfinden 
kann.  Daraus  folgt  also,  dass  diese  Theilung  erst  stattgefun- 
den haben  muss,  und  dass  die  Katalyse  von  der  Salzsäure 
ausgeht. 

Den  Säuren  organischen  Ursprungs  mangelt  im  Allgemei- 
nen eine  hinreichende  kataly tische  Kraft,  um  Aethyloxydver- 
bittduDgen  mit  Alkohol  hervorzubringen  in  den  Wärmegraden, 
weiche  ihre  Lösungen  in  Alkohol  annehmen  können.  Deslillirt 
man  sie,  so  geht  Alkohol  über,  während  die  Säure  zurück- 
bleibt. Aber  Gaultier  de  Claubry  hat  gezeigt,  dass  wenn 
die  Säure  in  einer  Temperatur  von  +  140^  bis  +  150^  erhitzt 
erhalten  und  wasserfreier  Alkohol  langsam  darauf  getropft 
wird,  so  dass  die  dadurch  bewirkte  Abkühlung  von  dem  um- 
gebenden Bade  gehörig  ersetzt  werden  kann,  so  destillirt  da- 
von ein  Gemenge  von  Alkohol  mit  der  Aelhyloxydverbindung 
der  Säure  und  einer  entsprechenden  Portion  neugebildeten 
Wassers  ab.  Es  ist  noch  nicht  versucht  worden,  wasserfreien 
Alkohol  in  Dampfform  durch  ein  mit  der  Säure  gefülltes  und 
in  dieser  Temperatur  erhaltenes  Rohr  zu  treiben,  was  doch 
ein  zweckmäfsiges  Verfahren  zu  sein  scheint,  um  diese  Ope- 
ration auszuführen.  Im  Folgenden  werde  ich  jedoch  Beispiele 
von  einigen,  s.elbst  schwachen  organischen  Säuren  anführen, 
welche  ohne  die  Beihülfe  einer  Hineralsäure  oder  einer  über 
den  Siedepunkt  des  Alkohols  erhöhten  Temperatur  damit  eine 
Aelhyloxydverbindung  hervorbringen,  was  aber  von  der  grö- 
Gieren  Leichtigkeit  herrühren  kann,  womit  eine  solche  Säure 
das  dann  vorhandene  basische  Wasser  auswechselt,  welches 
in  die  Aethyloxydverbindungen  nicht  eintritt. 
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Aethyloxyd  and  Aelher. 

Ich  habe  schon  oben  angeführt,  dass  dieser  Körper  zwei 
isomerische  Modificalionen  bat,  von  denen  die  eine,  welche  das 
basische  Oxyd  in  den  zusammengesetzten  Aelherarten  aus- 
macht, nicht  in  isolirter  Gestalt  dargestellt  werden  kann,  son- 
dern sich,  gleichwie  das  Lipyloxyd  in  Glycerin  and  das  K^ 
tyldtyd  in  Aethal  verwandelt  werden,  sogleich  beim  Freiwe^ 
den  in  Alkohol  verwandelt.  Dieselbe  Schwierigkeit,  womit  Li- 
pyloxyd and  Ketyloxyd  die  Säaren  beim  Behandeln  mit  stär- 
keren Basen  verlieren,  zeigt  sich  auch  bei  der  Behandlung  der 
Aethyloxydverbindungen  mit  Alkali,  so  dass  meistens  eine  an- 
haltende Einwirkung  oder  Anwendung  von  Siedhitze  erforder- 
lich wird.  Die  Saure  vereinigt  sich  mit  dem  Alkali,  während 
Alkohol  in  der  Lösung  gebildet  wird,  der  dann  beim  Sieden 
davon  abdestillirt.  Bei  dieser  Zersetzung  bildet  sich  niemals 
die  indiflPerenle  Modificalion  oder  das,  was  wir  Aether  nennen. 

Man  betrachtete  diese  beiden  Modiiicationen  lange  Zeit 
als  identisch^  und  sehr  viele  Chemiker  thun  dies  audi  jetzt 
noch.  Co u  erbe  sprach  1838  die  Ansicht  aus,  dass  sie  isome- 
fische  Modificationen  seien,  und  er  stellte  sich  die  basische  ab 
das  Oxyd  vom  Aethyl  =  C^H^^  -f-  O.  und  die  neutrale  als 
das  Hydrat  vom  Weinöl  =  C^H^  +  H  vor.  Mits  ober  lieh 
trat  dann  der  Ansicht  bei,  dass  sie  nicht  identisch,  aber  iso- 
merisch  seien,  und  diese  Ansicht  wird  aufserdem  von  Allem, 
was  wir  über  die  neutrale  Modification  erfahren  haben,  bestätigt 

Da  das  eigentliche  basische  Aethyloxyd  im  isolirlen  Zu- 
stande unbekannt  ist,  so  habe  ich  darüber  nichts  Anderes  anzo- 
fuhren,  als  was  seine  Verbindungen  betriflfl,  so  dass  hier  nur 
sein  neutraler  Repräsentant,  der  Aether,  beschrieben  werden 
kann. 

Aether  (Schwefeläther,  indifferentes  Aethylo^tyd).  Derselbe 
wurde  lange  Zeit  in  der  Pharmacie  durch  Destillation  eines  Ge- 
roisches von  Schwefelsäure  und  Alkohol  bereitet;  da  man  diese 
Bereitungsmethode  noch  in  den  meisten  Parmacopöen  aufge- 
nommen findet,  so  will  ich  sie  hier  beschreiben,  wiewohl  sie 
immer  mehr  von  dem  von  Boullay  erfundenen  Verftibreo 
verdrängt  wird. 

Man  vermischt   gleiche  Theile    Alkohol  von  0,830  specif. 
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Gevicbls  bei  4*  20^  und  Schwefelsäure  von  1,85  specif.  Ge- 
wicht auf  die  Weise  mit  einander,  dass  man  den  Alkohol  zu* 
erst  in  eine  tubutirle  und  hinlänglich  geräumige  Retorte  giefst, 
und  ihn  dann  so  in  Bewegung  setzt,  dass  er  sich  um  eine,  da- 
durch in  der  Mitte  entstehende,  trichterförmige  Vertiefung 
schwingt,  in  die  man.  unter  beständigem  Fortsetzen  dieser  Be- 
wegung, die  Säure  in  einem  sehr  dünnen  Strahl  einfliefsen 
lässt.  Die  Mischung  erhitzt  siich  dabei  bis  zu  +'70^  und  dar- 
überi  man  fugt  nun  sogleich  eine  geräumige  Vorlage  an,  legt 
die  Retorte  in  eine  erwärmte  Sandkapelle  und  befördert  die 
Destillation  durch  gelinde  Erwärmung.  Die  Aetherbildung  geht 
erst  bei  einer  gewissen  Temperatur  vor  sich.  Lässt  man  das 
Gemisch  erkalten,  um  es  erst  nachher  in  der  Sandkapelle 
langsam  zu  erhitzen,  so  deslillirt  während  dessen  sehr  viel  Al- 
kohol unverändert  ab,  ehe  die  Temperatur  eintrifft,  wobei  die 
Aetherbildung  beginnt.  -^  Die  Vorlage  muss  hierbei  geräumig 
und  künstlich  abgekühlt  sein.  Am  besten  ist  es,  wenn  die 
Vorlage  eine  röhrenförmige,  nach  unten  gewandte  Tubulatur 
hat,  welche  durch  einen  Kork  geht  und  lulldicht  in  eine  Flasche 
befestigt  werden  kann.  In  dieser  sammelt  sich  das  Destillat 
an  und  sie  kann  nach  Belieben  gewechseil  werden.  Es  ist 
nur  wenig  Hitze  nöthig,  die  Feuerung  muss  vorsichtig  gesche- 
hen und  das  Kochen  schwach  und  gleichförmig  unterhalten 
werden.  Der  in  dem  Retortenhalse  und  der  Vorlage  sich  con- 
densirende  Aether  bildet  eigenthümliche  Streifen,  und  sobald 
diese  nicht  mehr  erscheinen,  wird  das  Feuer  weggenommen; 
denn  aller  Aether,  der  von  dieser  Portion  Alkohol  erhalten 
werden  konnte,  ist  nun  übergegangen.  Wird  die  Operation 
noch  weiter  fortgesetzt,  so  fängt  der  Apparat  bald  sich  mit 
einem  weiifsen  Rauch  zu  erfüllen  an,  der  nach  schwefliger 
Säure  reicht,  und  es  erscheinen  neue  Streifen,  die  aber  nun 
mehr  aus  einzelnen  Oeltropfen  bestehen,  die  übergehen  und 
eine  besondere  Schicht  unter  dem  angesammelten  Aether  bil- 
den. Dies  ist  Weinöl  (wovon  nachher  ausführlicher),  welches 
sich  aus  der  Weinschwefelsäure,  die  sich  nun  zu  zersetzen  an- 
(aiigt,  abscheidet,  und  die  Bildung  dieses  Oels  hat  man  bei  der 
Aetherbereitung  mit  aller  Sorgfalt  zu  vermeiden. 

Die  Theorie  dieser  Operation  ist  folgende:  Wird  Schwefel- 
säure mit  Alkohol  vermischt,  so  bildet  sich  auf  der  einen  Seite 
eine  wasserhaltigere  Schwefelsäure,  und  auf  der  anderen  Wein- 
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scbwefelskare.  Kommt  das  Gemisch  zum  Sieden,  so  entstdit 
zuerst  Aelher  durch  den  kalalytischen  Binfluas  der  Sänre  auf 
einen  Antheii  Alkohol.  Nachdem  dieser  Aether  übergegangen 
ist,  erhöht  sich  die  Temperatur  des  Gemisches  zu  einem  neaen 
Siedepunkt,  wobei  die  aus  Aether  und  Schwefelsäure  bestehende 
Weinschwefelsäure  den  Aether  entweichen  zu  lassen  anfängt, 
welcher,  bei  dieser  Temperatur  der  forldauernden  kalalytischen 
Wirkung  der  Schwefelsäure  ausgesetzt ,  parliel '  in  Weinöl  and 
Wasser  zerlegt  wird,  die  zusammen  mit  dem  Aether  überge- 
hen ;  allein  dabei  kommen  auch  Wahlverwandtschaften  mit  in's 
Spiel,  ein  Theil  dieses  Weinöls  verliert  eine  Portion  seines 
Wasserstoffs,  der  sich,  unter  Erzeugung  von  schwefliger  Säore, 
auf  Kosten  der  Schwefelsäure  oxydirt,  und  zugleich  bildet  sich 
in  der  Säure  ein  schwarzer,  nicht  fluchtiger  Körper,  der  von 
der  Säure  aufgelöst  erhalten  wird  und  nach  beendigter  Ope- 
ration durch  Wasser  ausgerällt  werden  kann. 

Die  Methode,  welche  nun  allgemeiner  angewandt  zu  wer- 
den anfängt,  besteht  darin,  dass  man  den  Alkohol  in  einen 
feinen  Strahl  in  die  bis  zur  Temperatur  der  Aetherbildung  er- 
hitzte Säure  fliefsen  lässt.  Würde  die  Säure  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,85  haben,  so  würde  auf  diese  Weise  die  Ein^ 
Wirkung  zu  heftig  und  der  Aether  in  Ölbildendes  Gas  verwan- 
delt werden.  Die  Säure  muss  daher  vorher  mit  Wasser  bis  za 
einem  specifischen  Gewicht  von  ungefähr  1,78  verdünnt  we^ 
den.  Da  man  aber  diese  Verdünnung  vortheiihafter  durch 
Alkohol  zu  bewirken  glaubt,  so  vermischt  man  3  Thie.  Säore 
mit  2  Thin.  Alkohol  von  0,83,  destillirt  zuerst  einen  Theil  des 
dadurch  gebildeten  Aethers  ab,  und  lässt  dann  den  Alko- 
hol durch  den  Tubulus  der  Retorte  vermittelst  eines  Glasrohrs 
einfliefsen,  welches  mit  einem  dichten  Kork  in  den  erstereo 
eingesetzt  ist  und  sich  mit  einer  feinen  Mündung  ungefähr 
einen  Zoll  vom  Boden  endigt,  so  dass  es  also  tief  unter  die  Obe^ 
fläche  der  Flüssigkeit  reicht.  Den  Alkohol  lässt  man  aus  einer 
Flasche  hineinfliefsen ,  welche  auf  einer  eignen  Vorrichtang 
steht,  und  welche  an  dem  Boden  einen  Hahn  hat,  mit  welchem 
das  oberhalb  des  Tubulus  im  Winkel  gebogene  Robr  durch 
eine  Kautschuckröhre  dicht  verbunden  ist.  Durch  ungleidies 
Oeffnen  des  Hahns  wird  das  Zufliefsen  des  Alkohols  regulirt. 
Die  Destillationsproducte  werden  am  besten  durch  einen  Kühl- 
apparat von  reinem  Zinn  geleitet  und  in  einer  gläseniea  Plascbe 
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ao^efiingen.    Wenn  diese  Operation  im  grofsen  Maarsstabe  and 
febrikmärsig  geschiebt,  so  erbilzt   man  das  ßemisch  von  Al- 
kohol und  Sfittre  in  einem  grofsen  Gerarse  von  Blei  in  einem 
Cblorcalciumbade.    Die  Oeffnung  des  Bleigefafses  ist  mit  einem 
Beckel  lofldicbt  verschlossen,  durch  welchen  zwei  Röhren  ge- 
ben, von  denen  die  eine  den  All^ohol  in  die  Säure  fuhrt  und 
die  andere  die  Dämpfe  in  eine  Kuhlgeräthschaft,  welche  das 
Deslittai  condensirr.    Man  richtet  dies  gerne  so  ein»  dass  diese 
Röhren  durch  eine  Wand  bis  in  das  daran  stofsende  Zimmer 
reicfaen,  worin  sich  das  Gefäfs  mit  Alkohol  zum  Zuleiten  und 
die  Kühlgeräthschaft,  welche  das  Destillat  condensirt,  befinden, 
wodurch  Feuersgefahr  bei  diesen  so  leicht  entzündlichen  Stoffen 
sicherer  vermieden  wird. 

Man  bekommt   bei  diesem    Verfahren   weder  schweflige 
Säure  noch  Weinöl ;  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  bleibt  klar 
ond  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an.    Der  Rückstand  in  der 
Retorte  giebt  Aether,   so  lange  man  Alkohol  zufliefsen  lässt. 
Er  enthält  keine  Weinschwefelsäure.  Diese  bildet  sich  indessen 
anfangs  bei  der  Vermischung  des  Alkohols  mit  der  Säure,  allein 
der  Aether  wird  bald  daraus  durch  das  Wasser  ausgetrieben, 
welches  durch  Umwandlung  des  nacMier   einströmenden  Al- 
kohols in    Aether  gebildet  und  von  der  Säure  zurückgehalten 
wird,  bis  sie  einen  gewissen  Grad  von  Verdünnung  erreicht 
hat.  bei  dem  sie  sich  unter  Fortsetzung  der  Operation  nachher 
onverändert  erhält. 

Der  Verlauf  der  Aether -Erzeugung  bei  der  zuletzt  be- 
scbriebeneo  Verfahrungsweise  ist  von  Mitscherlich  mit  so 
grofeer  Genauigkeit  und  auf  eine  so  lehrreiche  Art  studirt  wor- 
den, dass  ich  hier  noch  die  Resultate  seiner  Versuche  anfüh- 
ren will.  —  In  ein  tubulirtes  Destillationsgefäfs  giefst  er  50  Thle. 
wasserfreien  Alkohol,  und  vermischt  <Jiese  hierauf  mit  100  Thin. 
einer  Schwefelsäure,  die  durch  Vermischung  von  5  Thln.  con- 
centrirCer  Säure  mit  1  Thl.  Wasser  erhalten  wird,  die  also  ein 
wenig  mehr  als  2  At.  Wasser  auf  1  At.  Schwefelsäure  enthält. 
Durch   den  Tubulus  geht  ein  Glasrohr,  welches  mit  einer  zur 
Seite  stehenden  Flasche  ^   worin  sich  wasserfreier  Alkohol  be- 
findet, in  Verbindung  steht,  welchen  ersieren  man  mittelst  ei- 
nes Hahns  beliebig  zufliefsen  lassen  kann.     Dieses  Rohr  reicht 
nicht  ganz  aaf  den  Boden  des  Destillationsgefäfses.   Eine  zweite 
Oeffnung  für  die  Binsenkung  eines  Thermometers  macht  den 
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Versuch  lehrreicher     Das  Gemisch  wird  dqo  erhilii  imd  ik 
Temperatur  allmälig  bis  +140'  steigen  gdasseo;  non  bemerkt 
man,  wie  hoch  die  Flüssigkeit  steht,  und  lässi  Alkohol  in  eiiiem 
dünaen  Strahl  zufliefsen.    Das  Feuer  wird  so  unterhalten,  dass 
die  Flüssigkeit  nicht  zu  kochen  aufhört,  und  das  Zufliefsen  des 
Alkohols  so  r^iulirt.  dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit  sich  gleich 
bleibt.     Die  Destillationsprodocie  werden  abgekühlt  and  ge- 
sammelt, wozu  es  nöthig  ist,  dass  sie  durch  ein  Rohr  gehen, 
welches  durch  auffliefsendes  Wasser  kalt  erhalten  wird,  auf 
dieselbe  Weise,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Kühlgeräthschaft. 
Das  Ueberdesiilln*te  besteht  aus  zwei  Lagen,  und  bestimmt  man 
das  specif.  Gewicht  des  Gemisches  derselben,  so  findet^  man 
anfänglich  =  0,780,  hierauf  0,788,  und  so  nimmt  es  femer  zu 
bis  0,798,  worüber  hinaus  es  aber  nicht  geht,  so  lange  der 
Versuch  gehörig  fortgesetzt  wird.     Man  sieht  nicht,  dass  es 
eine  Grenze  giebt  für  die  Menge  des  Alkohols,  welche  duroh 
die  Flüssigkeit  der  Retorte  in  Aether  verwandelt  werden  kaon. 
Das  specif.  Gewicht,  welches  die  Flüssigkeit,  oder  richtiger  das 
Gemisch    von   beiden,    besitzt,   ist  genau    dem  des  Alkohols 
gleich  und  zeigt,  dass  die  Bestandlheile  des  Alkohols  wieder 
erhahen   sind    und  nichts   davon  zurückgehalten    worden  isl 
Dass  die  Flüssigkeit  im  Anfange  ein  geringeres  specif.  Gewidii 
besitzt,  kommt  daher,  dass  die  Schwefelsaure  bei  + 140^  ein 
wenig  mehr  Wasser  zurückhalten  kann,  als  ihr  im  Anlange 
beigemischt  wurde,  und  welches  also  von  ihr  zurückgehaltea 
wird,  während  Aether  übefdestillirt  und  das  Destillat  speoifiscb 
leichter  macht.     Dies  giebt  Grund  zur  Vermuthung,   dass  ein 
Gemisch  von  1  At.  Schwefelsäure  und  3  At  Wasser  der  eigentr 
lieh  katalysirende  Körper  ist,  daher  also  Aether  ohne  Wasser 
überdeslillirt,  bis  die  Säure  diesen  Verdünnungsgrad  erreicht 
hat.     Die   zwei   Flüssigkeiten,    welche  man  erhält,    sind  der 
leichtere  Aether,  welcher  ein  wenig  Alkohol  und  Wasser  auf- 
genommen hat,  und  das  schwerere  neu  gebildete  Wasser,  ver- 
mischt mit  unverändertem    Alkohol,    dessen  Verdunstang  mit 
den  Dämpfen  von  Aether  und  Wasser  nicht  verhindert  werden 
kann;  auch  ist  in  diesem  Wasser  ein  wenig  Aether  ao^elöst^ 
Nach  Mi tscherlich's  Versuchen  erhält  man  ungefähr  65 Thle. 
Aether,  17  Thie.  Wasser  und  18  Thle.  Alkohol.    Jedoch  beruht 
die  zuletzt  erwähnte  Beimischung  gänzlich  auf  dem  schnellen 
Fortgang  der  Operation,  so  dass  davon  mehr  erhallen  wird, 
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wenn  sie  rascb,  und  weniger,  wenn  sie  langsamer  betrieben 
wurde.  Nach  der  Rechnung  sollten  65  Thie.  Aelher  und  154 
TUe.  Wasser  erhalten  werden.  Näher  kann  man  wohl  schwer- 
lich durch  den  Versuch  kommen.  Mitscherlich  fand,  dass, 
wenn  man  die  Schwefelsäure  vorher  nicht  mit  Wasser  ver- 
dfsinnx,  der  übergehende  Aether  viel  länger  ein  geringeres  spe- 
cifiscbes  Gewicht  besitzt,  als  0J98,  welches  derselbe  jedoch 
am  Ende  bekommt.  Verdünnt  man  vorher  die  Säure,  z.  B. 
mit  %  ihres  Gewichtes  Wasser,  so  geht  zuerst  ein  verdünnter 
Alkohol  von  0,926  specif.  Gewicht  über;  aber  dieses  erreicht 
doch  am  Ende  0,798,  und  das,  was  diesem*  vorangeht,  enthält 
im  Anfange  keinen  Aether,  hierauf  aber  wird  die  Menge  des- 
selben im  Verhältniss  der  Verminderung  des  specif.  Gewichtes 
vergröiseri.  Wird  Schwefelsäure  mit  Alkohol  im  Ueberschuss 
vermischt,  so  destillirt  Alkohol  über,  bis  der  Kochpunkt  der 
nifssigkeit  auf  + 126^  gestiegen  ist,  bei  welchem  Aether  an*^ 
ßingt  zu  destilliren,  von  dem  die  grofste  Menge  zwischen  + 140^ 
and  +  150^  erhalten  wird.  Bei  +  160^  beginnt  Entwickelung 
von  schwefliger  Saure,  aber  es  destillirt  doch  noch  immer 
Aether  in  abnehmender  Menge  bis  zu  +  200^. 

Die  Producte  von  diesen  Operationen  werden  verschieden 
gereinigt.  Der  nach  der  älteren  Methode  bereitete  Aether  ist 
mit  Weinöl  und  schwefliger  Säure  verunreinigt,  und  enthält 
anfeerdenn  eine  kleinere  Menge  Alkohol.  Durch  Schütteln  mit 
Wasser  wird  der  Alkohol  weggenommen«  und  wird  das  Wasser 
mit  etwas  Kalihydrat  gemischt,,  so  nimmt  es  auch  die  schwef- 
le Säure  auf.  Man  schüttelt  den  Aether  zuerst  mit  einem 
gleichen,  oiit  Kalkhydrat  gemengten  Volum  Wassers,  und  dar- 
auf mit  einem  neuen  Volum  Wassers.,  nimmt  ihn  dann,  wenn 
er  sich  wieder  oben  auf  angesammelt  hat,  ab,  giefst  ihn  in 
eine  Retorte  auf  gröblich  zerstofsenes  Chlorcalcium  und  destil- 
lirt bei  sehr  gelinder  Wärme  %  ab.  Nach  Gay-Lussac's 
Vorschrifl  schüttelt  man  den  Aether  zuerst  mit  einem  doppelten 
Volum  Wassers,  darauf  mit  wasserfreier  Kalkerde,  womit  man 
ihn  12  bis  14  Tage  lang  stehen  lässt,  und  destillirt  dann  %  ab« 
•—  Die  letzten  %  sind  zwar  Aether,  der  aber  etwas  Alkohol 
enthält  und  daher  für  sich  aufgefangen  wird. 

Wird  der  Aether  nach  Boullay's  Methode  bereitet  und 
ZQ  viel  Alkohol  zugelassen,  so  bekommt  man  ersteren  sehr 
alkoholhaltig.    Ihn  dann  mit  Wasser  zu  schütteln,  verursacht 
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grofseo  Veriust,  meW  der  Aether  in  alkoholhaltigem  Wasser 
auflöslicher  ist,  als 'in  reinem.  Man  destillirl  ihn  in  einer  Re- 
torte, durch  deren  Tubuius  ein  Thermometer  eingesetzt  ist, 
und  se(zt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  das  Thermometer 
-f-80^  zeigt.  Dann  wechselt  man  die  Vorlage,  und  sammelt 
das  nnn  Uebergehende  in  der  anderen  Vorlage  auf.  Es  eot- 
hält  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Aether,  der 
sich  aber  nicht  ohne  Verlast  abscheiden  lässt,  daher  man  die- 
ses letzte  Destillat  am  vortheilhaftesten  als  Alkohol  bei  einer 
neuen  Aether- Bereitung  anwendet,  wo  dann  die  Aether- Aas- 
beute um  so  gröfeer  wird.  Statt  in  der  Retorte  ein  Thermo- 
meter zu  haben,  kann  man  auch  ein  Wasserbad  anwenden, 
indem  man  die  Destillation  unterbricht,  sobald  letzteres  +89^ 
bis  90^  erreicht  hat.  Der  Antheil  dagegen,  welcher  überge- 
gangen ist,  wenn  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
bis  auf  ^-80^,  oder  der  des  Wassers  im  Wasserbade  bis  aof 
g5  —  9,')o  gestiegen  ist,  wird  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Chlorcalcium  behandelt,  wie  bereits  erwähnt  wurde.  Bei  ge- 
hörig geleiteter  Operation  kann  man,  aus  90procentigem  Alko- 
hol. 62%  Proc.  Aether,  und  aus  wasserfreiem  Alkohol  69Proc 
bekommen. 

Der  Aether,  so  wie  er  nach  der  nun  angegebenen  Be- 
reitung und  Reinigung  erhalten  wird,  hat  folgende  Eigenschaf- 
ten: er  ist  farblos,  dünnflüssig,  hat  einen  eigenthümlichen,  star- 
ken, durchdringenden  Geruch,  einen  scharfen,  brennenden,  söfs- 
lidhen  und  hintennach  kühlenden  Geschmack,  reagirt  weder 
sauer  noch  alkalisch,  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität,  und 
hat  ein  sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 

Das  specif.  Gewicht  des  Aethers  ist  bei  +  2XP,  verglichen 
mit  dem  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur,  nach  de 
Saussure,  0,7155.  Nach  Gay-Lassac  ist  es,  mit  dem  des 
Wassers  bei  seiner  höchsten  Dichtigkeit  verglichen,  bei  +  35^66 
=0,69739.  bei  +  240,77  =  a71 192,  bei  +20«=  0,7154.  und 
bei  + 12^,5  =  0,7237,  welche  beide  letzten,  bei  Vergleichoog 
des  Aethers  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur,  für  +20^ 
=  0,71654  und  für  + 12<>,5  =  0,7240  geben.  Nach  Dumas 
und  Beul lay  d.  J.  ist  sein  specif.  Gewicht  bei  +20^=0.713. 
^  Der  Aether  gehört  zu  den  flüchtigsten  Flüssigkeiten ;  er  sie- 
det, nach  Gay-Lussac,  unter  einem  Druck  von  O^JG  Baro- 
meterböhe  bei   +35^,66,   und  nach  Dumas  unter  0",745  bei 
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4>34^.    Der  Siedepunkt  wird  öforigens  etwas  verschieden  an- 
gegeben, z.  B,  von  Depretz  zu  4:35^  von  Munke  zu  36^, 
von  Dal  ton  zu  +35^55,  *Verscbiedenheiten,  dielheils  auf  der 
QDgleich  vo(l8(ändrgen  Reinheit  des  Aethers,  auf  Veränderlich- 
keilen  beim  Barometer,  auf  ungleicher  Beschaffenheit  der  Ge- 
fäfse  (denn  auch  der  Siedepunkt  des  Aethers  wird,  wie  der 
des  Wassers,  durch  hineinfallende  pulverförmige  Körper  nie- 
driger) und  endlich  auf  mehr  oder  weniger  richtig  graduirten 
Thermometern  beruhen,  was  wohl  die  gewöhnlichste  Ursache 
kleiner  Abweichungen  in  den  Thermometer-Beobachtungen  sein 
möchte.     In   Folge  dieser  Flüchtigkeit  verdunstet  der  Aether 
scbneJi  und  kühlt  sich  durch  diese  Verdunstung  stark  ab.    Die 
Tension  des  Aethers  ist  der  des  Wassers  sehr  ahnlich,  wenn 
fflan  sie  bei  einer  gleichen  Anzahl  von  Graden  von  ihrem  Koch- 
punkt aus  vergleicht,  ein  Umstand,  der  anfangs  vermuthen  liefs, 
cfass  alle  flüchligeu  Flüssigkeiten  auf  diese  Art  übereinstimmten. 
Bei  +  18^  trägt  das  Aethergas  eine  Quecksilbersäule  von  0"\38 
oder  die  halbe  Höhe  des  Barometers.     Das  Gas  des  Aethers 
wiegt,  nach  Gay-Lussac,   2.586.     Das  Volum  des  Aethers 
erleidet  durch  die  Wärme  gröfeei*e  Veränderungen,  als  das  des 
Alkohols.     Gay-Lu^sac  hat  die  Gröfse  dieser  Veränderungen 
uniersucht,  und  darüber  das  Resultat  in  folgender  Tabelle  mit- 


*)  Die  Constinction  dieser  Tabelle  hat,  wenn  sie  aus  dem  Zusammenhang, 
worio  ne  poblicirt  wurde,  gerflckt  ist,  ein  sonderbares  Ansehen.  Gay- 
Lussac  verglich  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  wo« 
bei  ihr  Volum  beim  Kochpunkt,  wo  die  Attraction  und  Repulsion  twi- 
schen  den  Moleculen  in  allen  gleich  ist,  zur  Einheit  angenommen  wurde, 
in  Beziehung  auf  die  Contractionen ,  welche  sie  für  jeden  fQnften  Grad 
oder  im    Altgemeinen  für  eine  gleiche  Anzahl  Grade  unter  dem  Koch- 
punkt erliUen.     Diese  VergTeichnng  fahrte  zwar  nicht  zur  Entdeckung 
eioef  allgemeinen  Yerhftltnisses,   lehrte  uns  aber   doch  die  speciellen 
Ausdehniingen  dieser  Flässigkeiten  durch  ungleiche  Wärmegrade  kennen^ 
wobei  das  interessante  Resultat  erhalten  wurde,  dass  Schwefelkohlen- 
stoff sich    fast  wie  Alkohol  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden  unter 
seinem    Kocbpunkt  ausdehnt,  und  dass  das  Vohim   davon  in   flüssiger 
Form  sich  su  dem  Volum,  welches  dieselbe  Quantität  bei  ihrer  Umwand«^ 
lang  tn  Gas  «nninmit,  gerade  so  verh&lt,  wie  es  beim  Alkohol  der  Fall 
ist,     Gay-Lussac  führt  an,  dass  in  dieser  Tabelle  die  Correction  für 
die  Ausdehnung  des  Glases  nicht  gemacht  sei,  so  wie  auch,  dass  für  das 
bei  der  Contraclion  der  Flüssigkeit  in   dem   darüber  befindlichen  Glase 
Bleibende,  keine  Correction  gemacht  werden  konnte,  wovon  man  aber 
konnte,  dass  sie  sich  einander  compensirtea. 
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Wird  der  AeUier  bis  za  —  31°  abgekäUt,  so  fängt  er  in 
weirsen,  giänzenden  Blättern  zu  kryslalUsirra  an,  and  bei  —  4IP 
bildet  er  eine  krystaliinrte,  weibe,  feste  Masse;  indessen  soll 
ein  von  Wasser  und  Alkohol  vollkommen  befreiter  Aether  erst 
bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur  erstarren. 

Der  Aetber  ist  leicht  entztindlich,  selbst  in  Entfernung  von 
einem  brennenden  Körper,  und  auch  durch  den  elektrischea 
Funken.  Er  verbrennt  mit  einer  leuchtenden,  rulsenden  Flamme 
und  ohne  Rückstand.  Gasförmiger  Aether,  mit  seinem  iOfechen 
Volum  Sauerstoffgas  gemengt,  verbrennt  mit  heftiger  Exploäon. 
Er  verzehrt  dabei  6  Volumen  Sauerstoffgas  und  bringt  4  Vo- 
lumen Kohlensäuregas  hervor.    Enthält  das  Sauerstoffgas  oder 
die  atmosphärische  Luft  mehr  als  y,  ihres  Votums  Aethergas. 
so  tritt,  beim  Hindurehleiten  eines  elektrischen  Fankens,  in 
Saaersloffgas  nur  eine  unvollständige,  und  in  der  Laft  gar 
keine  Verbrennung  ein.     Bei  einer  Temperatur  von  ungefähr 
+ 150°  erleidet  der  Aether  in  der  Luft  eine  Art  von  Verbren- 
nung,   wobei   indessen  kein  Wasser  und  keine  KohleBSüore, 
sondern  zusammengesetztere  Producte  gebildet  werden.  Tropft 
man  im  Dunkeln  Aether  auf  einen  bis  zu  + 150^ —  160o  er- 
hitzten Ziegelstein,  so  sieht  man  eine  blaue,  nicht  erleuchtende 
Flamme  aufsteigen,   indem  sich  dabei  der  Gerach  .derselbe 
Substanzen  verbreitet,  die  sich  in  Davy's  GläUanpe  aaf  dem 
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PlatiDdraht  erzeageo.  Selbst  wenn  Aelher  im  Dunkeln  aof 
Wasser  getropft  wird,  welches  eben  zu  kochen  aufgehört  hat, 
tritt  dieselbe  Erscheinung  ein,  wiewohl  in  geringerem  Grade. 

Aether;  der  in  Berührung  mit  der  Luft  gewesen  ist,  ent- 
liäk,  nach  Döbereiner,  15  Proc.  von  seinem  Volum  Stick- 
gas, aber  kein  Sauerstoffgas,  welches  vom  Aether  chemisch 
gebunden  wird. 

Schwefel  wird  leicht  und  schon  in  der  Kähe  vom  Aether 
aafgelöst.    Die  Auflösung  ist  farblos  und  schmeckt  und  riecht 
oach  Schwefelwasserstoff.    Sie  lässt  sich  mit  ein  wenig  Wasser 
vennischeo,  ohne  Schwefel  fallen  zu  lassen.     Sie  enthält  un- 
ge/ahr  0,013  Schwefel;  sie  wird  in  der  Luft  säuer  und  lässt 
beim  Abdampfen  den  Schwefel  in  Nadeln  angeschossen  zurück. 
Phosphor  wird  etwas  leichter  von  Aether  aufgelöst,  welcher 
bis  2y3  Proc.  seines  Gewichts  davon  aufnimmt.    Die  Auflösung 
ist  farblos,  leuchtet  im  Dunkeln,  wird  in  de^  Luft  sauer,  und 
lässt  beim  Vermischen  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Alkohol 
Phosphor  faHen,  und  wird  sie  bis  zur  Hälfte  abdestillirt  und 
langsam  erkalten  gelassen,  so  schiefst  der  Phosphor  aus  dem 
Rückstand  in  KrystaHen  an.     Chlorgas,  mit  Aethergas  ge- 
mengt und  ungezündet,  giebt  eine  schwache  Explosion,  unter 
Absatz  von  Kohle.     Wird  brennender  Aether  in  Chlorgas  ge- 
bracht, so  fährt  er  darin  zu  brennen  fort  und  setzt  dabei  Kohle 
in  Menge  ab.    Jod  wird  von  Aether  mit  brauner  Farbe  auf- 
gelöst; in  der  Auflösung  bildet  sich  allmälig  Jodwasserstoffsäure. 
Brom  wird  mit  grofser  Begierde  von  Aether  aufgelöst;  der- 
selbe entzieht  jenes  dem  Wasser  und  (arbt  sich  gelbroth.   Kau- 
stisches Kali  nimmt  das  Brom  wieder  auf.    Wird  eine  Auflösung 
FCO  Brom  in  Aedier  einige  Tage  lang  stehen  gelassen,  so  ver- 
liert sie   die  Farbe  und  enthält  Bromälher  und  Bromwasser- 
stoffiiäare.     Aether  absorbirt  Ammoniakgas  in  Menge. 

Der  Aether  wird  in  einer  gewissen  Menge  von  Wasser 
aufgelöst  9  Thle.  Wasser  lösen  einen  Theil  Aelher  auf;  die 
Auflösung  hat  0,95  specif  Geviricht  und  kocht  bei  +  40^,  wo- 
bei der  Aeifaer  überdestillirt.  Umgekehrt  löst  auch  der  Aether 
Vjq  seines  Gewichts  Wasser  auf,  so  dass  ein  mit  Wassel*  ge- 
schüttelter Aelher  Wasser  enthält,  wovon  er  durch  DestUlation 
mit  Cblorcalcinm  befreit  werden  kann. 

Stickoxydgas  wird  von  Aether  verschluckt  1  VoL 
Aether  nmiiDt  5  Vol.  Cyangas  auf.     Er  löst  Cyanwasser- 


006  Aefhef. 

Stoff  säure  ohne  Veränderung  auf,  und  die  Säure  erh&h  «dl 
in  dieser  Auflösung  unzerselzt. 

Aeiher  löst  verschiedene  Salze  auf,  wie  z.  B.  von  Uran, 
Eisen,  Gold  u.  a.,  was  schon  bei  den  Salzen  angeführt  wurde. 

Von  organischen  Körpern  löst  der  Aeiher  vorzüglich 
fette  und  flüchtige  Oele,  verschiedene,  aber  nicht  alle  Harze, 
so  wie  auch  gewisse  andere  Pflanzenstoffe,  wie  z.  B.  einige 
Salzbasen,  Kautschuck,  auf,  und  bei  diesen  einzehen  Stotfen 
habe  ich  schon  ihr  Verhalten  zum  Aether  angegeben.  —  b 
allen  diesen  -Verbindungen  wirkt  der  Aether  nur  als  ein  Lö- 
sungsmittel und  sie  entsprechen  nicht  denen,  welche  wir  eigent- 
lich chemische  Verbindungen  nennen. 

Mit  Alkohol  lässt  sich  der  Aether  in  allen  Verhältnifisen 
vermischen.  Diese  Gemische  haben  den  Geruch  und  Ge- 
schmack des  Aelhers,  und  die  Gegenwart  des  Alkohols  läast 
sich  nur  durch  das  gröfsere  specifische  Gewicht  und  den  hö- 
heren Kochpunkt  entdecken.  Ein  Gemisch  von  2  Thin.  Alkohol 
von  0,83  und  1  Tbl.  Aether  von  0,72  wird  in  der  Heilkoiide, 
unter  dem  Namen  von  Hoffmann*s  Tropfen  angewendet 
Dal  ton  hat  folgende  specif.  Gewichte  für  Gemische  von  Aether 
von  0,72  specif.  Gewicht  mit  Alkohol  von  0,83,  bei  +20^  Tem- 
peratur angegeben: 

Aether  in  Procent  Specif.  Gewicht 

dem  Gewicht  nach.  bei  -|-20^ 

90  0,732 

80  0.744 

70  0,750 

60  0,768 

50  0.780 

40  0,792 

30  0,804 

20  0,816 

10  0,828 

Ein  specif.  Gewicht  von  0,800  entspricht  also  2  ThIn.  Ai- 
kohol  und  1  Tbl.  Aether,  wie  es  die  schwedische  Pharmacopöe 
vorschreibt  *). 


*)  Man  erhielt  diese  Auflösung  von  Aether  in  Alkohol  ehemals  dnrcfa  De- 
stillation von  2  ThIn.  Alkohol  mit  1  Thl.  Schwefelsäure,  aber  dabei 
immer  mit  einem  sehr  unsicheren  Aetheifehalt. 
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Die  Verbindang  von  Aether  mit  Alkohol  wird  durch  Wasser 
getrenot,  welches  den  Alkohol  aofDimmt,  während  der  Aether 
ach  aof  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  begiebt;  betrug  aber 
der  Aether  nicht  mehr  als  Vs  vom  Volum  des  Gemisches ,  so 
kann  Wasser  nichts  abscheiden,  weil  dazu  so  viel  Wasser  er- 
forderlich ist»  dass  sich  der  Aether  in  demselben  auflöst,  des- 
sen Lösungsvermögen  aufserdem  durch  den  eingemischten  Al- 
kohol erhöht  ist.  Beträgt  dagegen  der  Aether  V4  ^om  Gemi- 
sche, so  wird,  beim  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Was- 
sers, ein  Theil  des  Aethers  abgeschieden.  Setzt  man  mehr 
Wasser  hinzu,  so  bleibt  auch  dieser  Aether  aufgelöst.  Je  we- 
niger Alkohol  im  Uebrigen  der  Aether  enthält,  um  so  vollstän- 
diger Qod  von  um  so  '.weniger  Wasser  wird  er  abgeschieden. 
In  BetreflP  der  Bntwickelung  der  Lehre  von  der  ratio- 
nellen Zusammensetzung  des  Aethyloxyds  verweise  ich  auf 
TU.  IV.  S.  36. 

Die  Zusammensetzung  sowohl  des  Aethyloiyds.  als  auch 
des  Aethers  ist : 

Atome.     Procente. 
KoUenstoff     .    .    4       64.915 
Wasserstoff    .    .  10        13,481 
Sauerstoff  ...    1        21,604 
Atomgewicht  =  46238  .  C^fiioQ  =  Äe.     Ich  habe  ange- 
fahrt,  dass  Gay-Lussac    das  specif.  Gewicht  desselben   in 
Gasform  =  2,586  fand.    Wenn  sich  die  15  einfachen  Volumen 
zu  2  Vol.  Aethyloxydgas  vereinigt  haben,  so  wiegt  dieses  nach 
der  Rechnung  2,5578,  und  2  Vol.  von  dem  Gas  entsprechen 
1  At.  Aelhyloxyd.     Weiter  unten  werde  ich  zeigen,  dass  das 
Atom  des  Aelhyls  ebenfalls  2  Vol.  in  Gasform  ausmacht,  wor- 
aus folgt ,  dass  das  Gas  des  Aethyloxyds  von  2  Vol.  Aethylgas 
and  1  Vol  Sauerstoffgas  ausgemacht  wird,  condensirt  von  3 
ZD  2  Volumen. 

Von  dem  Aether  kennen  wir  bis  jetzt  nur  eine  einzige 
Verbindung,  nämlich  die  mit  Zinnchlorid.  Sie  wurde  1840 
von  Kahl  mann  entdeckt  und  später  von  Lewy  genauer 
becichrieben  und  analysirt.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  was- 
serfreies Zinnchlorid  mit  wasserfreiem  Aether  übergiefst. 
Sie  vereinigen  sich  allmälig  und  die  Verbindung  schiefst  dann 
in  rhomboidalen  Tafeln  an,  welche  glänzend  und  wohl  aus^ 
gebildet  sind,  und  welche  sich  sublimiren  lassen,  ohne  ihre 
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Zoflammensetzung  zo  verändern.  Die  Verbindong  löst  Ml  in 
eioem  Ueberschuss  von  Aether  auf  und  sehiefet  daraus  wieder 
an,  wenn  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verduasteo  lässt 
Sie  besteht  ans  Sn61'  +  Ae.  Durch  Vermischen  mit  Wasser 
wird  der  Aether  abgeschieden ,  indem  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung von  Zinnchlorid  mit  Wasser  hervorgebrecht  wird. 
Sehr  wahrscheinlich  geht  der  Aether  mehrere  ähnliche  Ver- 
bindungen mit  wasserfreien  Salzen  ein,  bei  denen  er  die  Stelle 
des  Krystallwassers  vertritt,  gleichwie  dasselbe  mit  Alkohol 
stattfindet.  Der  Umstand,  dass  der  Aelher  9ns  dieser  Verbin- 
dung austritt,  wenn  man  sie  mit  Wasser  behandeh,  ohne  dass 
er  sich  in  Alkohol  verwandelt,  ist  ein  handgreiflicher  Beweis, 
dass  Aether  und  das  basische  Aethyloxyd  nicht  einerlei  Kür* 
per  sind. 

Verwandlungen  des  Aetiters.  1)  Durch  den  Sauerstoff  der 
Luft.  Durch  Zutritt  der  Luft  wird  der  Aether  alfanäKg  verän- 
dert und  durch  ihre  Einwirkung,  miter  Absorption  von  Saoer- 
stoff,  allmälig  in  Acetylsäure  und  Wasser  umgewandelt;  dies 
geht  bei  höherer  Temperator  schneller  vor  sich,  so  dass  sich 
schon  beim  Kochen  des  Aetbers  in  Berührung  mit  der  Lnft 
Acetylsäure  erzeugt.  Die  Gegenwart  dieser  Säure  ist  nicht  so- 
gleich zu  bemerken.  Erst  wenn  diese  Veränderung  weiter 
vorgeschritten  ist,  fangt  der  Aelher  an,  saure  Reaction  zo  zei- 
gen. Wegen  dieses  Umstandes  ist  es  deshalb  schwierig.  Aether 
absolut  frei  von  dieser  letzteren  Aeiherart  zu  erhalten.  Er 
muss  in  ganz  damit  angefüllten  und  ganz  verschlossenen  Ge- 
fafsen  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  werden.  Gay-Lus- 
sac  fand,  dass  reiner  Aether,  der  einige  Jahre  lang  in  einer 
damit  angefüllten  und  von  Zeit  zu  Zeit  geöffneten  Flasche  ge- 
standen hatte,  beim  Abdampfen,  wo  dessen  Kochpunkt  allmälig 
von  -f  35^6  bis  +  55^,6  stieg,  eine  saure  Flüssigkeit  znrück- 
liefs,  die  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  war,  de- 
ren freie  Säure  aus  Essigsaure  bestand,  und  aus  welcher  coo- 
centrirte  Schwefelsäure  Tropfen  von  einem  wasserklaren,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Oele  von  einem  sehr  scharfeo 
Geschmack  abschied.  Als  zu  dem  Rückstand  nach  der  De- 
stillation zuerst  ein  wenig  Salzsäure  und  darauf  concentrirte 
Schwefelsäure  gemischt  und  die  Masse  abgekühlt  wurde,  so 
schieden  sich  weifse  Flocken  ab,  die  bei  -f  65^  wie  Wachs 
achmolzen.     Diese  Snbstanz  deatiUirt   nut  Wasser  über  oad 
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schiefct  dam»  m  rechtwinkeligen  Prisinen  an.  Sie  hat  einen 
ätherartigen  Geruch,  ist  leicht  in  Aeiher  auflöelich  und  bleibt 
bei  seiner  Yerdonstung  zurück.  Ist  der  Aether  mit  Alkalien, 
basischen  Oxyden  oder  mit  leicht  oxydirbaren  Metallen  ver^ 
mischt,  so  geschieht  die  Verwandlung  noch  rascher,  und  es 
werden  dann  acetylsaure  Salze  gebildet 

2.  Durch  Salzbüder.  Diese  wichtige  Verwandlung  werde 
ich  im  Zusammenhang  mit  der  der  Aethyloxydverbindungen 
abhandeln,  um  nicht  die  höchst  merkwürdigen  Resultate  zu 
zersplittern,  welche  sie  veranlasst  hat,  daher  ich  sie  hier  über« 
gehe. 

3.  Durdi  eoneerUrirte  SckwefeUäure.  Der  Aether  löst  nicht 
Schwefelsäure  auf,  wenn  man  sie  in  gerii^erer  Quantität  hin- 
zamtscht,  aber  dagegen  löst  die  Schwefelsäure  den  Aether  bis 
ZQ  ihrem  gleichen  Volum  und   darüber  auf    Bei  der  Vereini* 
gang  wird  Wärme  entwickelt,  wodurch  sich  die  Säure  leicht 
färbt  und  ZusanHuensetzungs  -  Veränderungen  entstehen.    Man 
ffliiss  daher  die  Säure  stark  abkühlen,  indem  man  das  GeßUs 
mit  Eiswasser  umgiebt,  und  den  Aether  in  kleinen  Portionen 
nach  einander  hinzusetzen.    Unter  diesen  Umstanden  kann  die 
Verbindung  fast  farblos  erhalten  werden.     Dabei  bildet  sich 
eine  gepaarte  Schwefelsäure,  aber  es  ist  nicht  untersucht  wor- 
den, ob  sie  eine  von  denen  ist,  welche,  durch  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Alkohol  erhalten  werden.    Wird  die  Verbin- 
dung gleicher  Volumen  von  Schwefelsäure  und  von  Aether  er- 
hitzt, so  geräth  sie  bei  -(-  55^  in's  Sieden,  der  Aether  wird 
katalysirt,  es  entwickelt  sich  Elaylgas,  Weinöl  und  Essigsäure 
destilliren  über,  die  Schwefelsäure  schwärzt  sich  und  giebt  zu- 
letzt schwefligsaures  Gas.  Regnault  vermischte  1  Thl.  Aether 
mit  4  Tbin.  Schwefelsäure,  und  als  er  das  Gemisch  auf  +160^ 
bis  4»  180^  erhitzte,  fing  Elaylgas  an  sich  zu  entwickeln.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  abgekühlt,  mit  vielem  Wasser  verdünnt^ 
durch  kohlensauren  Baryt  gesättigt,   vom  gebildeten  Gyps  ab- 
filtrirt  und  die  Lösung  dann  verdunstet.    Sie  enthielt  eine  ge- 
paarte Schwefelsäure  verbunden  mit  Baryt.    Die  Säure  darin 
nannte  er  AUhionsäure.    Wurde  die  Lösung  des  Barytsalzes 
gekocht,  so  bildete  sich  ui^er  Abscheidung  von  schwefelsaurem 
Baryt  ein   anderes  Barytsalz,  welches  er  mit  Magnus'  isä- 
thionsaurem  Baryt  als  identisch  betrachtete.  Magnus  hat  nach- 
her diese  Vervrandlung   untersucht  und  gefunden,   dass  die 
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Schwefelsäure  mit  dem  Aether  von  Anfang  an  ein  Gemooge 
von  zwei  gepaarten  Schwefelsäuren  hervorbringt,  welche  er 
bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Alkohol  auf  wasserfreie 
Schwefelsäure  entdeckt  hatte,  und  worauf  wir  wieder  zarlidc- 
kommen. 

4.  Durch  Salpetersäure  wird  dör  Aether  in  gelinder  Wärme 
zersetzt,  wobei,  nach  Golding  Bird,  salpelrigsaures  Aethyl- 
oxyd,  Aldehyd  und  Kohlensäure  gebildet  werden,  die  sich 
verflüchtigen,  und  aufserdem  Zuckersäure  und  zuletzt  Oxal- 
säure. 

5.  Durch  Salzsäure,  Läfst  man  wasserfreien  Aether  bis 
zur  Sättigung  Salzsäuregas  absorbiren,  und  wird  die  Flüssigkeit 
dann  destillirt,  so  oxydirt  sich  der  Wasserstoff  in  einem  Theil 
der  Salzsäure,  und  es  wird  Aethylchlorür  gebildet,  welches 
überdestillirt,  zugleich  mit  salzsäurehaltigem,  unverändertes 
Aether. 

6.  Durch  eine  höhere  Temperatur.    Werden  Dämpfe  von 
Aether  durch  eine  glühende   Porcellanröhre  geleitet,  so  setzt 
sich  in  der  Röhre   %  Procent  Kohle  ab,  in  der  Vorlage  con- 
densirt  sich  1%  Procent  eines  krystallinischen,  blättrigen,  brau- 
nen und  zum  Theil  theerartigen  Oeles,  wovon  sich  der  krystat 
linische  Theil  in  Alkohol,   der  schmierige  aber  nur  in  Aether 
auflöst,  das  Uebrige  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffgas 
im  Maximum  und  Minimum,  Kohlenoxydgas  und  kaum  1  Proc. 
vom  Volum  des  Gases  Kohlensäuregas.    Werden  Aetherdämpfe 
durch  ein  glühendes  Glasrohr  geleitet,  das  heifst  hier,  durch 
ein  Rohr,  welches  nicht  über  eine  gewisse  Temperatur  hinaus 
erhitzt  werden  kann,  so  geht,  nach  Lieb  ig,  die  Zersetzung 
auf  eine  ganz  andere  Weise  vor  sich  und  es  entstehen  ganz 
andere  Verbindungen,  nämlich:  Aldehyd  (eine,  weiter  unten  zu 
beschreibende,   eigenthümliche  flüchtige   Flüssigkeit),  Wasser, 
und,  aufser  den  beiden  Kohlenwasserstoffgasen,  eine  andere, 
noch  nicht  näher  untersuchte,  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
bestehende  Verbindung.    Dieselbe  wird  von  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt,  wenn  man  die  Gase,  nachdem  durch  sehr  starke  künstr 
liehe  Abkühlung  der  Aldehyd   daraus  condensirt  worden  ist» 
durch  die  Säure  hindurchleitet.     Diese  erhitzt  und  schwärzt 
sich  dadurdi,  verdickt  sich,    und  lässt  beim  Verdünner  mit 
Wasser  einen  schwarzen,  harzähnlichen  Körper  fallea   Werden 
diese  Gase,  nach  der  Condensirung  des  Aldehyds,  in  einem 
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bis  zu  —  10^  abgekühlten  Gefafse  mii  Ghlorgas  vermischt,  so 
erhalt  man  nicht  das  gewöhnliche  Oel  des  ölbildenden  Gases 
oder  das  Blaylchlorör,  sondern  einen  gasförmigen,  ätherartigen 
Körper,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  noch  nicht 
mitersucht  sind.  Die  Ursache  der  Bildung  verschiedenartiger 
Prodocte  in  einem  Glas-  und  einem  Porcellan>Rohr,  liegt  nicht 
in  der  Materie  des  Rohres,  sondern  in  der  Temperatur,  die  in 
dem  letzteren  so  hoch  wird,  dass  die  zuerst  sich  bildenden 
Prodncte  von  Neuem  in  andere  zersetzt  werden.  Leitet  man 
Aetherdämpfe  durch  ein  mäfsig  erhitztes  Glasrohr,  welches  ein 
Gemenge  von  geschmolzenem  Kalihydrat  und  ungelöschtem 
Kalk  enthält,  so  wird,  nach  Dumas  und  Stafs,  das  Alkali  koh- 
lensauer, unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  von  Koh- 
lenwasserstofi^as  im  Minimum  =  CH^ 

Aelhyloxyd-  V  erblndungen. 

Wir  kommen  nun  zu  den  Verbindungen  des  basischen 
Aethyloxyds,  oder  zu  den  sogenannten  zusammengesetzten  Aether- 
arten,  enthaltend  eine  Säure,  die  durch  Aethyloxyd  neutralisirt 
ist  Es  ging  ziemlich  lange  Zeit  darauf  hin,  ehe  man  einen 
Begriff  bekam,  wie  sich  diese  Verbindungen  zu  dem  oben  an- 
geführten Aether  verhalten.  Th^nard  zeigte  1807,  dass  diese 
Aetherarten,  wenn  man  sie  in  der  Warme  mit  Kalihydrat  be- 
bandelt, ihre  Säure  an  das- Alkali  abtreten,  und  dass  dabei 
Alkohol  in  der  Flüssigkeit  frei  wird,  welcher  davon  abdestillirt 
werden  kann.  Der  natürliche  Schluss,  welcher  daraus  gezogen 
wurde,  bestand  in  der  Annahme,  dass  sie  Verbindungen  der 
Säuren  mit  Alkohol  seien.  Planiava  suchte  1826  durch  syn- 
thetische Versuche  darzulegen,  dass  der  sogenannte  Essigäther 
(acetylsaures  Aethyloxyd)  aus  1  At.  Alkohol  und  1  At.  Acetyl- 
säore  bestehe.  In  Bezug  auf  diesen  Schluss  suchte  ich  zu  zei- 
gen, dass  die  zusammengesetzten  Aetherarten,  deren  Eigen- 
schaften sich  so  nahe  an  die  des  Aethers  schliefsen  und  so 
sehr  von  denen  des  Alkohols  abweichen,  richtiger  als  Verbin- 
dungen von  Säuren  mit  Aether  betrachtet  werden  müssten, 
welche,  wenn  Planiavk's  Versuche  richtig  seien,  1  At.  che- 
misch gebundenes  Wasser  enthielten  (Jahresbericht  von  1827,  S. 
275).  Kurz  darauf,  1828,  gaben  Dumas  und  Boullay  eine 
meisterhafte  Untersuchung  über  die  zusammengesetzten  Aether- 
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arten  heran«,  worin  dargelegt  warde,  dass  sie  neutrale  Ver- 
bindungen von  Säuren  mit  Aelher  sind,  welche  nicht  das  Atom 
chemisch  gebundenen  Wassers  enthalten,  welches  Planiavk's 
Versuche  angegeben  hatten.  Sie  betrachteten  den  Aether  ah 
eine  Basis,  zusammengesetzt  aus  OVP  +  H,  gleichwie  sie  das 
Ammoniak  in  den  Ammoniumsalzen  als  eine  Basis  ansahen,  zu- 
sammengesetzt nach  der  Formel  N>H»-(.6,  und  von  diesem 
Augenblicke  an  kam  die  Lehre  von  diesen  Körpern  auf  einea 
richtigen  Fufs.  Schon  vorher  hatte  Che  vre nl  bei  der  Er> 
forschung  der  Zusammensetzung  der  Fette  eine  Aehnlichkeil 
derselben  mit  der  der  Aetherarten  vorausgesetzt,  welche  dana 
durch  Dumas'  und  Boiillay*s  Versuche  auf  das  Vollstän- 
digste bewiesen  und  durch  Dumas  zur  vollkommenen  Ueber- 
einstimmung  gebracht  wurde,  indem  er  das  Verhältniss  des 
Ketyloxyds  zum  Aethal  erforschte ,  wie  bereits  bei  diesen  aa- 
geführt  worden  ist. 

Das  Aelhyloxyd  giebt  mit  fast  allen  Säuren  neutrale  Ver- 
bindungen, aber  mit  einigen  gewissen,  z.  B.  mit  Schwefelsäore, 
phosphoriger  Säure,  Tartrylsäure  und  Traubensäure ,  kann  die 
neutrale  Verbindung  nicht  isolirt  dargestellt  vtrerdeo,  sopdera 
nur  verbunden,  entweder  mit  1  At.   von  der  wässerhaltigea 
Säure  oder,  wenn  das  Wasseratom  darin  durch  eine  Basis  e^ 
setzt  wird,  mit  dem  dadurch  entstandenen  Salze,  eine  Art  Dop- 
pelsalz  bildend  von  einem  Halid  mit  einem  Salz,  woraus  jedoch 
das  Aethyloxyd  und  der  Ueberschuss  von  der  stärkeren  Basis 
unter  Verwandlung  in  Alkohol  ausgetrieben  werden  kann.    Ei- 
nige Säuren  geben  damit  sowohl  die  neutrale  Verbindung  iso- 
lirt, als  auch  diese  verbunden  mit  der  wasse^haltigen  Säure 
und  mit  den  Salzen  derselben.    Einige  wenige  Säuren,  z.  B. 
Phosphorsäure  und  Arseniksaure  vereinigen  sich  mit  dem  Aethyl- 
oxyd,   ohne  dass  sie  dadurch  neutralisirt  werden,  indem  sie 
sich  damit  in  gepaarte  Säuren  verwandeln,  woraus  das  Aethyl* 
oxyd  dann  nicht  mehr  durch  Basen  abgeschieden  werden  kann, 
wodurch  sie  von  den  Doppelsalzen  des  Aethyloxyds  mTt  einer 
unorganischen  Basis  abweichen.  Es  liegt  einige  Möglichkeit  darin, 
dass  das  Aethyloxyd  bei  seinem  Uebergange  zum  Paarlioge  ia 
die  neutrale  Modification  verwandelt  worden  ist,  so  dass  diese 
Säuren  nicht  Aethyloxyd  enthalten,  sondern  Aether  als  Paar- 
ling.    Die  neutralen  Verbindungen  einiger  wenigen  oi^nischen 
Säuren   mit  Aethyloxyd  vereinigen  sich  als  achwache  Sinrea 


VerbiniaBfen  mil  Slnren.  %ti^ 

mit  Basen,  z.  B.  spirBaores  und  lecanofsaures  Aelbyloiyd»  und 
sie  werden  durch  Säuren  unverändert  davon  wieder  abgescbie- 
den.  Aber  sie  unterscheiden  sich  von  den  vorhergehenden 
dadurch,  dass  ein  Ueberschüss  von  der  Basis  die  Säure  daraus 
wegDimmt  und  das  Aelhyloxyd  abscheidet,  verwandelt  in 
Alkohol. 

Die  meisten  neutralen  Aethyloxydverbindongea  sind  flüs^ 
sige  ölahnliche  Körper  von  einem  eigenthümlichen  Geruch,  den 
wir  im  Allgemeinen  ätherartig  nennen,  wiewohl  er  fiele  und 
grolse  Verschiedenheiten  darbietet.  Ihr  Geschmack  ist  meistens 
gewiirzbaft  und  brennend.  Wasser  löst  sie  wenig  auf,  aber 
ilkobol,  Aethen  Fette  und  flüditige  Oele  lösen  sie  meistens  in 
grofser  Menge  auf.  Sie  enthalten  niemals  chemisch  gebundenes 
Wasser.  Eine  nicht  so  geringe  Anzahl  von  Aetherarten  hat  je- 
doch bei  den  gewöhnlichen  Wärmegraden  der  Luft  eine  feste 
Form  und  diese  können  krysCallisirt  et*balten  werden. 

Schwefelsaures  Aethylooßyd,  ÄeS,  kann  nicht  isolirt  erhal- 
(eo  werden,  sondern  entweder  in  Verbindung  mit  1  At.  was- 
serhaltiger Schwefelsäure  oder  mit  1  At.  von  einem  schwefel- 
sauren Salze.  In  der  Verbindung  mit  Schwefelsäure  erhielt 
es  den  Nanaen: 

Zweifach -schwefelsaures  Aelhyloxyd,  ÄeS  +  AS,  Man  war 
läDge   unsicher,    wie    diese    Verbindung    betrachtet    werden 
sollte.     Denn   wenn   das   basische  Wasseratom,   welches  der 
Schwefelsäure  angehört,  zu  den  Bestandtheilen  des  Aelhyloxyds 
gelegt  wurde,  so  hatte  man  eine  Verbindung  von  2  At.  Schwe- 
felsäure und  1  At.  Alkohol,  und  wenn  die  freie  Schwefelsäure 
genau  mit  einer  Salzbasis  gesättigt  wurde  zu  einem  Doppelsalz, 
welches  krystallisirte,  so  enthielt  dieses  Krystallwasser,  von  dem 
eben  so   gut  angenommen  werden  konnte,  dass  es  Alkohol  mit 
dem  Aelhyloxyd  gebildet  habe,  wie  denn  auch,  wenn  ein  Ueber- 
schuss   von  Basis  hinzukam,  wirklich  Alkohol  in  der  Wärme 
abgeschieden  wurde.    Es  war  da  ganz  natürlich,  dasselbe  als 
eine  mit  Alkohol  gepaarte  Schwefelsäure  anzusehen,  wonach 
es  den  Namen  Weinschwefelsäure  bekam.    Das  richtige  Ver- 
bältniss  wurde  jedoch  1837  von  Richard  Marcband  ausge- 
mittelt,   welcher  fand,  dass  wasserfreie  Salze  hervorgebracht 
werden  konnten,  die  sich  bei  der  Analyse  aus  1  At.  schwefel- 
saurem Aelhyloxyd  und  1  At.  schwefelsaurem  Salz  zusammen- 
gesetzt erwiesen.    Marchand  nannte  es  dann  AetherschwefeU 
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säuren  ein  Name ,  welcher  jedoch  in  so  fem  nichl  anweadbar 
ist,  als  die  Säure  Aethyloxyd,  und  nicht  Aether,  enthält,  welche 
beiden  Körper  aber  damals  noch  als  identisch  angesehen  wordea 
Will  man  sie  notbwendig  als  eine  Säure  betrachten,  so  inoss 
sie  Aethyloxydschwefelsäure  genannt  werden.  Am  bestea  ist 
es  jedoch  stets,  die  Benennung  vorzuziehen,  welche  ihre  ratio- 
nelle Zusammensetzung  ausdrückt 

Das  zweifach-schwefelsaure  Aethyloxyd  wird  auf  folgende 
Weise  dargestellt:    Man  vermischt  1  Tbl.  Alkohol,  den  man 
künstlich  abkühlt,  mit  1  bis  2  Thin.  Schwefelsäure  von  1,85, 
mit  der  Vorsicht,  dass  sich  das  Gemische  nicht  erhitzt,  wodurch 
es  sich  gelb  oder  braun  Tärben  würda  Die  Flüssigkeit  wird  nichl 
sogleich,  sondern  erst  nach  24  Stunden,  mit  Wasser  verdünnt  uod 
entweder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  mit  kohlensaurer  Ba- 
ryterde  gesättigt;  die  Schwefelsäure  bildet  ein  unauflösliches  Sali, 
welches  von  der  Auflösung  des  Aethy loxyd -Doppelsalzes  abfik- 
trirt  wird ,  die  man  dann  bei  einer  sehr  gelinden  Wärme  zur 
Verjagung  des  Alkohols  abdampft.    Das  Barytsalz  wird  darauf 
genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  das  Bleisalz  durch 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  worauf  man  die  abfiltrirte  saore 
Flüssigkeit  an  einem  trockenen  Orte  freiwillig  abdampfen  lässt 
oder  sie  zur  Concentralion  in  den  luftleeren  Raum  neben  Schwe- 
felsäure setzt.    Sie  zersetzt  sich,  gleich  dem  zweifach- schwe- 
felsauren Glycerin,  wenn  diese  Concentration  zu  weit  getrieben 
wird.    Vogel  erhielt  diese  saure  Verbindung  von  1,319  spedl 
Gewicht,    von   ölartiger  Consistenz   und   ätzend   saurem  Ge- 
schmack.   In  der  Siedhit^e  wird  sie  in  der  Art  zersetzt,  dass 
sich  die  Schwefelsäure   mit  Wasser  zu  wasserhaltiger  Saure 
verbindet  und  das  Aethyloxyd  sich  auf  Kosten  von  Wasser  lu 
Alkohol  umsetzt.    Selbst  bei  längerer  Aufl>ewahrung  der  Auf- 
lösung in  Wasser  erleidet  sie  theilweise  dieselbe  Zei^etzong. 
Wird  sie  dagegen  in  einem  gewissen  Grade  von  Concentratioo 
erhitzt,   so  bekommt  man  nicht  Alkohol,  sondern  Aetber  und 
wasserhaltige   Schwefekäure.     In    ihrem  höchst   concentrirten 
Zustand  aber  tritt  eine  Einwirkung  der  Bestandtheile  desAethyl- 
oxyds   auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  ein,  es 
destillirt  ein  ölartiger  Körper  über,  zugleich  aber  schwärzt  sA 
die  Säure  und  es  entwickelt  sich  Schwefligsäuregas.    Destillirt 
man  sie  mit  acetylsaurem  oder  formylsaurem  Kali,  so  erhak 
man  acetylsaures  oder  formylsaures  Aethyloxyd  und  in  der 


Verbindaiigeii  nil  Sftaren.  ftit 

RetoHe  bleibt  schwefelsaares  Kali.  CUor  and  Salpetersäure 
zerstören  des  Aetbyloxyd  in  dieser  sauren  Verbindung  und  es 
bleibt  wasserbaltige  Schwerelsäure  j^urück. 

Sie  besteht  aus: 

Atome.  Proceote. 
Schwefelsäure    2    63,512    Schwefelsaurem  Aetbyloxyd  61411 
Aeihyloxyd        1    29^55    Wasserhaltiger  Schwefelsaure  38,889 
Wasser      .    .    1      7,133. 

Atomgewicht:  1576,86  =  Ae  §  +  H§.    Wird  das  Wasser- 
atom abgezogen,  so  bleibt  1464,38  als  Atomgewicht. 

Wird  das  Wasser  in  der  wasserhaltigen  Schwefelsäure  ge* 
gen  eine  andere  Basis  ausgetauscht,  so  entstehen  Doppelsalze 
(sogen,  wein -schwefelsaure  Salze).    Sie  sind  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  löslich.    Die  meisten  haben  einen  perlmutterar- 
tigen Fettglanz  und  fühlen  sich  fettig  an.    Bei  der  trockenen 
Destillation   werden   sie  zersetzt,   geben  scbwefelsäurehaltiges 
Weinöl  (wovon  weiter  unten),  schweflige  Säure,  Kohlensäure, 
Wasser,  Ölbildendes  Gas,  und  hinterlassen  in  der  Retorte  die 
anorganische  Basis  mit  Schwefelsäure  verbunden  und  mit  Kohle 
gemengt  zurück.    Mit  ungelöschtem  Kalk  destillirt,  geben  sie 
ein  Gemenge  von  schwefelsäurehaltigem  Weinöl  und  Alkohol; 
im*  wasserhaltigen  Zustande  oder  bei  Anwendung  von  Kalkhy- 
drat, geben  sie  Alkohol.    In  der  Luft  erhitzt,  lassen  sie  sich 
entzünden   und  brennen.     Wird  ihre  Lösung  in  Wasser  lange 
gekocht,  so  werden  sie  sehr  langsam  zersetzt,  es  destilliren 
Wasser  und  Alkohol  über,  und  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich 
ein  zweifach- schwefelsaures  Salz.     Werden   sie  in  trockener 
Form  mit  Schwefelsäure,  die  %  Wasser  enthält,  destillirt,  so 
kann  die  Umsetzung  des  Aethyloxyds  in  Alkohol  partiell  ver- 
ändert werden,  und  man  bekommt  ein  Gemenge  von  Aether 
mit  mehr  oder  weniger  Alkohol,  je  nach  der  mehr  oder  weni- 
ger gut  getroffenen  Säure^Henge.     Destillirt  man  sie  in  Ver- 
mischung mit  Salzen,  deren  elektronegativerBestandtheil  mit  dem 
Aethyloxyd  oder  dessen  Radical  flüchtige  Verbindungen  bilden 
kann,  so  erhält  man  diese,  und  es  bleibt  ein  neutrales  schwe- 
felsaures   Salz  zurück.      Viele'  dieser  Doppelsalze    enthalten 
Krystallwasser;  manche  verlieren  dasselbe  vollständig,   wenn 
sie  in  fein  geriebenem  Zustande  hinreichend  lange  im  luftleeren 
Rauine  über  Schwefelsäure  gelassen  werden. 
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Man  stdit  diese  Doppelsalze  am  besten  auf  die  Weise  dar, 
dass  das  bei  der  Bereitung  des  zweifach-schwefelsaaren  Aethyl- 
oxyds  erhaltene  lösliche  Qaiz  von  Barylerde,  Kalkerde  oder 
Bleioxyd  mit  der  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Base  aus- 
gerällt  wird«  wenn  dies  anders  thunlich  ist.  Wo  dies  nicht  der 
Fall  ist,  wird  die  Base  in  dem  zuvor  von  Baryt,  Kalk  oder 
Bleioxyd  auf  gewöhnliche  Weise  befreiten  sauren  schwefelsau- 
ren Aethyloxyd  aufgelöst.  Bei  der  folgenden  Beschreibung  der 
einzelnen  Salze  sind  hauptsächlich  die  Angaben  von  Har- 
chand  benutzt  worden. 

Schtoefelsaures  Aethyloxyd- Kali,  AeS  +  KS.  Weinschwe- 
felsaures Kali^).  Es  krystallisirt  leicht  in  groben,  klaren,  ta- 
felförmigen Krystallen,  wenn  man  eine  etwas  concentrirle  Lö- 
sung an  einem  warmen  Orte  freiwillig  verdunsten  lässt;  m 
grofser  Theil  efflorescirt  dabei.  Es  bat  einen  sütslich  -  salzigen 
kühlenden  Geschmack.  Es  ist  luftbeständig,  in  Wasser  sdir 
leicht  löslich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  +  IV  127  Thle. 
auf  In  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Es 
enthält  kein  Krystallwasser.  Es  lässt  sich  nicht  schmelzen, 
ohne  eine  partielle  Zersetzung  zu  erleiden,  die  schon  bei  lOff^ 
beginnt.    Es  besteht  aus: 

Atome.  Prooenle.     • 
Schwefelsäure  2      48,777      Schwefelsaurem  Aethyloxyd  46,932 
Aethyloxyd    .  1      2!;,544      Schwefelsaurem  Kali.      .    &3»068 
Kali  ....  1      28.679. 

Atomgewicht  =  2053,24. 

Schwefelsaures  Aethyloxyd- Natron,  Äeä+Naä4-2H.  Es 
hat  so  groCse  Neigung  zum  Eßloresciren ,  dass  es  schwer  in 
gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  bekommen  ist.  Es  bildet  durch- 
sichtige, sechsseitige  Tafeln,  die  in  warmer  Luft  verwittern  und 
auch  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  ihren  ganzen 
Gebalt  an  Krystallwasser,  der  10,78  Proc.  beträgt,  verliereiL 
Bei  +  86^  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Liquidum.  Das  was- 
serfreie Salz  ist  nicht  schmelzbar;  bis  100^—  108^  erhitzt,  zer- 
setzt es  sich.  In  feuchter  Luft  zerfliefst  es.  100  Thle.  Wasser 
von  +  il^  lösen  165  Thle.  wasserfreies  Salz  auf.  In  Aether 
ist  es  nicht  löslich;  dagegen  wird  es  von  Alkohol  gelöst,   und 


*)  Da  diese  Synonymie  allen  folyeDden  Saiten  feneinsckaMich  ift,    wM 
iie  nur  hier  angeführt 
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ans  der  siedendheifs  gesättiglen  Lösung  schiefst  eine  VerbinduDg 
des  Salzes  mit  Alkohol  an,  worin  letzterer  die  Stelle  des  Krystall* 
Wassers  vertritt;  dieselbe  Verbindung  fallt  als  ein  krystallinisches 
Pojver  ZQ  Boden,  wenn  man  zu  der  Alkohoilösong  Aether  mischt. 
Schwefelsaures  Aethyloxyd-Ammomurnoxyd,  ÄeS  -f>  AmS. 
Es  büdet  beim  freiwilligen  Verdunsten,  ebenfolls  unter  starkem 
Bfloresctren,  klare,  sehr  leicht  zerfliefsliche  Krystalle,  die  kein 
Krvstallwasser  enthalten.    Es  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  schielst  daraus  unverändert  wieder  an.    Bei  +  62^ 
schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.   Erst  bei  i08R  fangt 
es  an    sich  zu  zersetzen,  und  entwickelt  dabei  Alkohol  und 
Weinöl.  —    Marchand  bat  eine  Verbindung  dieses  Doppel- 
salzes mit  dem  Kali* Doppelsalz  dargestellt,  welche  nach  der 
Foraiel  (AeS  +  AmS)  -}*  2  (AeS  +  K8)  zusammengesetzt  ist 
Sie  krystallisirte  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  Auflösung 
von  6  Thin.  Ammonium  -  Doppelsalz  und  7  Thln.  Kali -Doppel- 
salL    Beim  Erhitzen  bis  zu  +  120^  liefert  sie,  auber  den  ge- 
wöhnlichen Zerseizungsproducten,  Cyanwasserstofisäure. 

Schwefelsaures  Adhyloxyd-  LUhitm,  Aeä+LS-f-2ä. 
Mao  erhält  es,  jedoch  nur  schwierig,  in  greisen,  wasserklaren 
Kryslallen  durch  Verdunstung  seiner  Lösung  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure.  Durch  Anwendung  von  Wärme  beim  Ab- 
dampfen wurde  sich  das  Salz  zersetzen.  Es  zerfliefst  sehr 
schnell,  ist  leicht  lödich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Schviefelsaure  Aethyloxyd -  Baryterde ,  AeS  +  Ba§  +  2H. 
Krystallisirt  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  in  glänzeb- 
den,  durchsichtigen  Tafeln  oder  rhombischen  Prismen,  die  sich 
io  der  Luft  nicht  verändern.  100  Thie.  Wasser  von  +  17^ 
lösen  106,5  Thle.  Salz  auf.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich; 
siedender  entzieht  ihm  die  Hälfte  des  Krystallwassers,  und  löst 
ein  wenig  Salz  auf.  Bis  zu  etwa  +  50^  in  einem  Strom  trocke- 
ner Luft  erwärmt,  oder  auch  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säare,  verliert  es  seinen  ganzen  Wassergehalt,  der  8,48  Proc. 
beträgt  Bei  +  100(>  bis  n(f>  bildet  sich  Weinöl,  Alkohol  etc. 
Sie  besteht  aus: 

Atome.  Prozente. 
Schwefelsäure   2      41,39    Schwefelsaurem  Aethyloxyd  39,385 
Aethyloxyd    .   1      19,13    Schwefelsaurer  Baryterde  .    60,165 
Baryterde  .     .    1      39,48. 
AtomgewiGhts2419,67.  Mit2Hist  das  Atomgewicht&s2644»63; 


Schwefelsaure  Aeikyhasyd  -  SfronUanerde,  ÄeS  +  §r§. 
Krystallisiri  ähnlich  wie  das  vorhergehende  Salz,  enthält  aber 
kein  Wasser.  Selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  wird  es  dordt 
Kochen  zersetzt,  unter  Fällung  von  schwefelsaurer  StroBlianerde 
und  Bildung  von  Alkohol. 

Schwefelsaure  Aeihyloxyd- Kalkerde,  Ae§  +  CaS  +  2H, 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  einer  syrupdicken 
Lösung  in  klaren  länglichen  vierseitigen  Tafeln.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser;  bei  +  8^  löst  dasselbe  sein  gleiches 
Gewicht  davon  auf,  bei  +  17^  nehmen  100  Thle.  Wasser 
124J  Thle.,  bei  +  30»  158  Thle.  Salz  auf,  bei  100»  ÜBist  jedes 
Verhältniss.  In  Alkohol  verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser 
und  löst  sich  dann  auf;  die  Lösung  wird  durch  Aether  gefillL 
Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  verliert  es  das  Wisser, 
welches  10,97  Proc.  beträgt ;  eben  so  bei  einer  Temperatur  von 
+  80^.  Nachher  kann  es  ohne  Zersetzung  bis  100^  erhitzt  wer- 
den. Steigert  man  die  Hitze  bis  auf  110^,  so  giebt  es,  ohne 
zu  schmelzen,  reinen  Aether,  dem  erst  später  andere Z6^ 
setzungsproducte  beigemengt  sind.  Bei  recht  vorsichtig  gelei- 
teter Destillation  bekommt  man  den  Rückstand  frei  von  KoUe. 
Bei  raschem  Erhitzen  giebt  das  Salz  viel  Weinöl.  £s  be- 
steht aus: 

Atome.  Procente. 
Schwefelsäure  2      55*148    Schwefelsaurem  Aethyloxyd  53,0(5 
Aethyloxyd    .  1      25,489    Schwefelsaurer  Kalkerde  .  .  46,935 
ICalkerde  ...  1      19,363, 

Atomgewicht  =  1816,03.  Mit  2  H  wird  das  Atomgewidit 
=  2040,99. 

Das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  werden  am  Allgemeinsten 
zu  doppelten  Zersetzungen  angewendet,  daher  ich  deren  nähere 
Zusammensetzuogs- Proportionen  angegeben  habe. 

Schwefelsaure  Aethyloxyd- Talkerde,  AeS  +MgS  +  4B, 
krystallisirt  in  quadratischen  Tafeln  oder  vierseitigen  Prismen» 
die  in  der  Luft  verwittern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  Qod 
Aether  nicht  löslich  sind.  Kochender  Alkohol  entzieht  ihm  das 
Wasser.  Bei  +  80«^  oder  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  ve^ 
liert  es  die  Hälfte  seines  Wassers  =  2  Atome.  Bei  +  90^ 
geht  auch  die  andere  Hälfte  weg.  Der  ganze  Wassergehik 
beträgt  20,65  Proc. 

Schwefelsaure  Aethyloxyd -Thanerde.  3 AeS  +  A1S>  +xft 
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bfldet,  Dadi  dem  Abdampfen  im  leeren  Raum,  eine  gammige 
Masse  mit  geringen  Sporen  von  Krystallisation.  Beim  Abdam- 
pfen bei  sehr  gdinder  Wärme,  ond  selbst  aach  schon  im  lee- 
reo  Raom,  zersetzt  es  sich.  Es  zerffiefst  an  der  Lufl,  ist  in 
Alkohol  löslich. 

SdiwrfeU.  Aeihyloxyd  -  Manganoaydul,  Ae  S  +  Mn  S  +  4H 
krystallisirt  in  morgenrothen  Tafeln,  ist  sehr  luftbeständig,  löst 
sid  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Verliert 
seine  19,01  Proc.  Krystallwasser  nur  sehr  schwierig. 

Schwefels,  Aeihyhxyd  -  Eüenaxydul ,  ÄeS  +  FeS  +  xH, 
bildet  sich,  unter  Wasserstoffgas -Entwickelung,  durch  Auflösen 
voQ  Bisen  in  der  Lösung  des  zweifach -schwefelsauren  Aethyl- 
oxyds;  aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in  grünli- 
eben  vierseitigen  Prismen,  die  sich  leicht  in  der  Luft  zersetzen. 
Schwefels.  Aeihyloxyd  -  Eisenoxyd ,  SÄeS-fFeS^-fxH, 
krystallisirt  schwierig  in  gelben  Tafeln,  die  zerfliefsen  und  sidi 
an  der  Luft  leicht  zersetzen. 

Schwefelsaures  Aethyloooyd-KbbaUoxyd,  Äe  S  +  Co  §  +  2  H, 
sdiiefet  4n  schönen,  grofsen,  dunkelrotheu  Krystallen  an,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Erst  bei  +  94^  ver- 
liert es  sein  Wasser,  =  9,5  Proc. 

Schwefelsaures  Aeihyloxyd  -  Nickeloxyd,  Ae  S  +  Ni  S  +  2  H, 
Iddet  grtme,  kömige  Krystalle. 

Schwefelsaures  Aethyloxyd-Zinkoxyd,  Äe  S  +  2nä  +  2  H, 
laldet  grofee ,  klare ,  tafelförmige  Krystalle ,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol.  Bei  +  50^  oder  im  leeren  Raum 
verliert  es  sein  Wasser  =  10,23  Proc.  Länger  im  leeren  Raum 
gelassen,  wird  es  feucht  und  entwickelt  Aether,  so  dass  zuletzt 
JHir  an  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Schwe- 
felsäure zartickbleibt. 

Schwefelsaures  Aeihyloxyd  -  Bleioxyd.  1.  Neutrales, 
AeS  +  t^bS  +211.  Krystallisirt  beim  vorsichtigen  Abdampfen 
m  sehr  schönen,  grofsen,  klaren  Tafeln ,  ist  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  leicht  löslich,  reagirt  sauer,  verliert  im  leeren 
ftanm  sein  Wasser  =  7,28  Proc.  Durch  Wärme  lässt  es  sich 
sieht  ohne  vollständige  Zersetzung  des  Salzes  austreiben.  Lie** 
fert  dabei  anter  allen  Salzen  die  gröfste  Menge  von  Weinöl. 
Sebon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  luftdicht  verschk>ssen, 
zersetzt  sich  dieses  Salz  allmälig  und  dunstet  Aether  und 
Weinö]  ans,  daher  es  aach  stets  einen  Gemdi  besitzt.  2.  Ba<- 


sisches,  ÄeS  +  ^bB  +  ^b.  Bs  entolehi  durch  DigeslioD  in 
neutralen  mit  rrischgefalltem  Bleioxyd,  wodordi  man  eine  we- 
der saner,  noch  alkalisch  reagirende  AuflösuDg  bekomiBt,  die 
durchaas  nicht  krystallisirt,  sondern  zu  einer  festen,  ganz  mi- 
krystallinischen  Masse  eintrocknet  und  auch  in  Alkohol  lödid) 
iat.  Kohlensäure  fallt  daraus  die  Hälfte  des  Bleioxyds.  Dieses 
Salz  ist  viel  beständiger  als  das  neutrale.  Bei  der  trockeneo 
Destillation  liefert  es  nur  Alkohol  und  Weinöl.  Es  eDthält  kein 
Wasser. 

Schwefels,  Aelhyloxyd-Cadmiumoxyd,  Äe§  +  CdS  +  2  fl, 
krystallisirt  in  langen,  klaren  Prismen,  ist  sowohl  m  Wasser  ak 
in  Alkohol  leicht  löslich,  durch  welchen  letzteren  sie  »ch  vod 
beigemengtem  schwefelsauren  Salz  befreien  lassen. 

Sdtwefels.  Aethyloacyd-KupferooDyd^  AeS  +  CuS  +  4B. 
Bs  bildet  grofse,  blaue,  luftbeständige  achtseitige  Tafeio,  £e  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Im  leeren  Baon 
verliert  es  kein  Wasser,  auch  nicht  bei  +  10(P.  Wenige  Grade 
dartiber  fängt  es  an ,  zu  entweichen ,  wobei  aber  audi  eine 
vollständige  Zersetzung  des  Salzes  eintritt.  Sein  Wassei^tt 
beträgt  18,62  Proc.  Mit  Ammoniak  scheint  es  keine  VerbindoDg 
einzugehen. 

Schwefelsaures  Aethyloxyd-Queeksüberaanfdj  AeS  +HgS. 
Gelbliche,  zerfliefsliche  Salzmasse,  die  sich  schon  bei  gewekn- 
licher  Temperatur  leicht  zersetzt. 

Schwefels.  Aethyloxyd  -  Silberoxyd,  AeS  +  AgS  +  2ll 
Es  bildet  kleine  glänzende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lödidw 
Krystallschuppen,  deren  Wassergehalt,  =  7,15  Proc.,  weder  in 
leeren  Raum  noch  durch  Wärme  auszutreiben  ist. 

Schwefels.  Aetkyloxyd - üranoxydul ,  AeS  -f-  (JS  +xft 
bildet  eine  grünlich  gelbe,  blumenkohlähnlich  efBorescirte,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwierig  lösliche  Masse.  Wird 
durch  Kochen  leicht  zersetzt,  zerOiefst  an  der  Luft. 

Schwefelsaures  Aethyloxyd-Uranoasyd,  AeS + ÖS,  trocknet 
zu  einer  gelben  Salzkruste  ein,  zersetzt  sich  schon  bei  +  60*^* 

L.  Svanberg  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  beider 
Bereitung  des  zweifach -schwefelsauren  Aethyloxyds  und  deo 
Salzen  desselben  die  Flüssigkeit  fortwährend  kalt  erhält,  Sabs 
erhalten  werden ,  welche  in  mehreren  ihrer  EigeDSchafieD  voa 
den  oben  beschriebenen  abweichen,  aber  in  diese  öbei^gelieo, 
wenn  man  ihre  Lösung  gelinde  erwärmt.    Wenn  nuan  2  lU^ 
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ooDcentrirter  Schwefelsäure  in  sehr  kleinen  Portionen  nach  em- 
aoder  und  bei  einer  Temperaior  unter  0^  mit  1  Tbl.  Alkohol 
von  0,83  so  vorsichtig  vermischt,  dass  sich  die  Temperatur  bei 
0^  erhält,  und  das  Geroisch  10  bis  12  Stunden  lang  in  dieser 
Temperatur  erhält,   dann  eiskaltes  Wasser  hinzugemischt,  die 
Plössigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  sättigt,  filtrirt  und  im  lufU 
leeren  Räume  verdunstet,  man  eine*  weinschwefelsaure  Kalk- 
erde erhält,  welche  in  mehreren  Verhältnissen    von  der  ge- 
wöbnlichen  abweicht,  wiewohf  sie  deren  Zusammensetzung  hat, 
ood  in  welche  sie  sich  verwandelt,   wenn  man  sie  in  ihrer 
Lösung  gelinde  erhitzt.     Durch  Zusetzung   mit  kohlensaurem 
Alkali  in  einer  Temperatur  wenig  über  0^  erhält  man  die  Ver« 
bindnogen    mit  Alkali.     Das  Kalisalz   schiefst   in   Tafeln   an, 
welche  1  At.^  Krystallwasser  enthalten.    Es  bildet  während  der 
Verdunstung  dendritisdie  Verzweigungen  an  den  Rändern  und 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Spiritus.    Das  Natronsah  krystal- 
li$irt  leicht  in  Prismen,  welche  zuweilen  Zolllang  werden,  aber 
so  leicht  löslich  sind,    dass  die  ganze  Masse    ein  Haufwerk 
von  Prismen  wird.    Das  Salz  hat  eine  so  grofse  Neigung,  in 
die  gewöhnliche  Hodification  überzugehen ,  dass  es  am  besten 
ist,  dasselbe  in  einer  spiritushaltigen  Flüssigkeit  zu   bereiten 
mid  es  daraus  anschiefsen  zu  lassen.    Es  enthält  3  At.  Kry- 
stallwasser.   Die  Salze  von  Blei  und  Baryt  werden  durch  dw 
recle  Sättigung  der  Säure  mit  der  kohlensauren  Base  darge- 
stellt.   Das  BaryUalx  schiefst  in  vierseitigen  Tafeln  mit  abge- 
stumpften Ecken  an,  und  enthält  2  At.  Krystallwasser.     Das 
Bleioxydsalz  krystallisirt   erst  aus  einer  syrupdicken  Lösung 
ond  enthält  ebenfalls  2  At.  Krystallwasser.  In  trockener  Gestalt 
md  alle  diese  Salze  beständiger,  als  die  gewöhnlichen  wein- 
schwefelsauren, und  viel  leichter  löslich  als  diese,  aber  in  auf- 
gelöster Form  gehen  sie  durch  gelinde  Erwärmung  in  diese 
ober. 

Verwandlungen  des  zweifach -schwefelsauren  Aethylowyds 
tmd  seiner  Doppelsalze  durch  trockene  Destillation.  Wird  eine 
sehr  concentrirte  Lösung  von  zweifach- schwefelsaurem  Aethyl- 
oxyd  oder  eines  seiner  wasserfreien  Doppelsalze  mit  Kali, 
Natron  oder  einer  alkalischen  Erde  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  so  geht  ein  ölähnlicher  Körper  über,  welcher  eine 
eigemhümliciie  und  höchst  merkwürdige  Zusammensetzung  hat» 
während  von  dem   zweifadi^  schwefelsauren  Aethytoxyd  einQ 
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geschwärzte  Schwefelsaure,  und  von  den  Doppeisalzeii  ein  sau- 
res schwefelsaures  Salz  von  der  unorganisdien  Basis  zoriick- 
bleibt.  Man  könnte  sich  a  priori  vorstellen,  dass  neutrales 
schwefelsaures  Aethyloxyd  dabei  das  flüchtige  Product  werde, 
aber  dieses  ist  nicht  der  Fall.  Es  werden  von  dem  Doppel- 
salze gleichzeitig  3  At.  zersetzt,  und  von  3  At.  AeS  tritt  1  At. 
Alkohol  aus,  dadurch,  dass  sich  2  At.  Aethyloxyd,  C^H^O^,  in 
1  At  Alkohol,  C«H»0^  welcher  frei  wird,  und  in  1  At  OW 
theilen,  welches  letztere  mit  der  Schwefelsäure  verbunden 
bleibt  zu  OH^S  und  mit  1  At  ÄeS  eine  neutrale  Doppel- 
verbiudung  giebt  Das  dritte  Atom  Schwefelsäure  bleibt 
mit  dem  unorganischen  schwefelsauren  Salze  verbunden,  wel- 
ches dadurch  einen  Ueberschuss  an  Säure  enthält 

Dieser  Körper  wurde  von  Henne!  entdeckt,  welcher  aaob 
die  Zusammensetzung  desselben  zu  bestimmen  suchte.  Aber 
diese  wurde  erst  von  Serullas  ausgemiltelt,  dessen  Resultate 
Lieb  ig  bestätigte,  welcher  der  Verbindung  C*H®  den  Nameo 
Aeiherol  gab. 

Schwefelsaures  Aethyloxyd-Aetherol,  Ae  8  +  C«H»S,  (schwe- 
res Weinöl)  wird  bei  der  eben  angeführten  Destillation  in  dem 
übergehenden  Alkohol  aufgelöst  erhalten,  aus  dem  es  durch 
Wasser  abgeschieden  wird,  welches  den  Alkohol  aaszi^ 
Aber  es  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  2  Tble.  Alko- 
hol von  0,833  specif.  Gewicht  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  von 
1,825  specif.  Gewicht  destillirt  Zuerst  geht  ein  wenig  Aether 
über,  dann  folgt  ein  gelbes-  öliges  Liquidum,  vermischt  mit 
einem  farblosen  flüssigeren,  beide  nach  schwefliger  Säure  rie- 
chend Das  ölige  Liquidum  ist  bald  schwerer,  bald  leichter, 
je  nachdem  es  mehr  schweflige  Säure  oder  mehr  Aether  ent- 
hält Man  wäscht  es  mit  ein  wenig  Wasser,  um  es  von  dem 
anderen  Liquidum  und  anhängender  Säure  zu  befreien,  und 
trocknet  es  im  luftleeren  Raum  neben  zwei  Gefäfsen,  wovon 
das  eine  concentrirte  Schwefelsäure,  das  andere  Kalihydrat 
enthält.  Die  Luft  darf  nicht  zu  rasch  ausgepumpt  werden, 
weil  sonst  leicht  von  dem  Liquidum  herausgeworfen  wird. 
Serullas,  dem  man  die  genaueste  Beschreibung  desselben 
verdankt,  giebt  an,  dass  es  bei  diesem  Austrocknen  eine  sma- 
ragdgrüne Farbe  annehme ,  dieselbe  nachher  an  der  Luft  wie- 
der verliere,  sie  aber  wieder  annehme,  so  wie  man  durcii 
Wärme  oder  im  leeren  Raum  die  Luft  wieder  austreibe.  Liebig 
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konnte  diese  grüne  Färbung  nicht  hervorbringen.  —  Soll  das 
schwefelsaure  Aeihyloxyd  Äetherol  aus  dem  Kalk -Doppelsalz 
bereitet  werden,  so  muss  dieses  zuvor  über  Schwefelsäure  im 
leeren  Raum  vollständig  von  Wasser  befreit  sein.  Nach  Lie- 
big soll  man  das  Salz  mit  seinem  gleichen  Gewicht  ungelösch- 
ten Kalks  vermischen,  um  durch  Sättigung  der  durch  die  Al- 
koholbildung freigewordenon  Schwefelsäure  die  Hervorbringung 
von  schwefliger  Säure  und  dabei  die  Zerstörung  eines  Theils 
von  dem  Destillate,  zu  verhindern. 

Die  neue  Verbindung  geht  dann  in  die  Vorlage  über,  ge- 
mengt mit  Alkohol,  von  dem  sie  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure befreit  wird.'    Sie  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist 
grün  oder  farblos»  von  öliger  Consistenz»  von  durchdringendem, 
aromatischem  Geruch  und  ähnlichem,  erfrischendiem  Geschmack» 
an  den  von  Pfeffermünze  erinnernd.    Specif.  Gewicht  =  1,133. 
Ihr  Siedepunkt  ist  ziemlich  hoch,  er  liegt  bei  ungefähr  +  28(P; 
im  wasserfreien  Zustande  lässt  sie  sich  unverändert  überdestil- 
liren.    In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  woraus  sie  durch  Verdunsten  der  letzteren  wie- 
der zu  erhalten  ist.    Aus  der  Alkohol-Lösung  wird  sie  grofsen- 
theils  durch   Wasser  gelallt.     Unter  einer   gröfseren   Schicht 
Wassers  längere  Zeit  aufbewahrt  oder  eine  Zeit  lang  mit  Was- 
ser gekocht,  wird  sie  zersetzt,  es  löst  sich  zweifach -schwefel- 
saures Aethyloxyd  im  Wasser  auf,  und  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  sammelt  sich  ein  leichteres  Liquidum  an,   welches 
ein  von  Schwefelsäure  freies  Äetherol  ist.     Bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  bleibt  Kalium  in  der  Schwefelsäure- Verbindung 
unverändert  und  ohne  auf  die  Säure  zu  wirken;  beim  Erhitzen 
aber  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kali, 
Schwefelkalium,  Kohlenwasserstoffgas  und  Kohle.    Wird  diese 
Verbindung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Alkali  behandelti 
so  wird  sie  auf  dieselbe  Weise  wie  von  siedendem  Wasser  zer- 
setzt, indem  sich  in  der  Lösung  schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali 
bildet  und  auf  derselben  schwefelsäurefreies  Äetherol  abscheidet 
Nach  den  Analysen  von  Serullas  und  Liebig  besteht  es  aus: 

Atome.     Procente. 


Kohlenstoff  . . 

.    8 

33,115 

Wasserstoff  . 

.  18 

6,189 

Sauerstoff.    . 

.    1 

5,510 

Schwefelsäure 

.    2 

55,186 
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Atomgewicht  =  1814.78  .  C«H>QOS  +  C«IPä  Man  könnte 
sich  vorstellen,  das  letzte  Glied  wäre  C*H*0  +  S,  also  ein 
schwefligsaures  oiiganisches  Oxyd,  aber  aus  der  Verwand- 
lung sowohl  mit  siedendem  Wasser,  als  anch  mit  Alkali  ist 
es  klaV,  dass  kein  Theil  der  Schwefelsäure  darin  in  Gestalt 
von  S  enthalten  ist. 

Aetherel  und  Aeiherin,  C^H^  Der  nachdem  Vorhergehen- 
den durch  Alkali  oder  warmes  Wasser  abgeschiedene  Körper 
iheilt  sich  bald  in  zwei,  einen  liquiden,  der  den  Namen  Aetherol 
behält,  und  einen  starren,  welchen  Liebig  Aetheria  genannt 
hat.  Der  letzlere  scheidet  sich  öfters  in  so  grofser  Menge  ab, 
dass  das  Aelherol  dadurch  sogleich  unklar  ist.  Man  trennt  sie 
auf  die  Weise,  dass  man  sie  mehrere  Tage  Img  in  einem  offe- 
nen Gefäfse  einer  starken  Kälte  aussetzt;  wenn  sich  nichts 
mehr  abscheidet,  schüttet  man  das  Gemenge  auf  ein  nasses 
Filtrum,  welches  man  durch  Umgebung  mit  Eis  anf  0^  eihäk, 
und  wäscht  alle  freie  Säure  aus,  worauf  man  das  Papier  trock- 
nen lässt.  Das  Aetherol  läuft  dann  hindurch  und  hinteriässt 
das  Aetherin,  welches  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 
vom  anhängenden  Aetherol  befreit  wird. 

Das  Aetherol  ist  schwach  gelblich,  etwas  dickfläasig  und 
sieht  wie  Baumöl  aus.  Es  hat  einen  eigentbiimlichen  aromati- 
schen, nicht  ganz  unangenehmen  Gerach,  der  lange  im  6e- 
föls  bleibt.  Völlig  wasserfrei  leitet  es  die  Elektricität  nicht, 
aber  durch  einen  geringen  Wassergehalt  wird  es  leitend.  Es 
hat  0,921  specif.  Gewicht  und  siedet  bei  +  280».  Bei  —  25^ 
ist  es  dick  wie  Terpenthin,  und  bei  —  35^  fest  Es  ist  in  Al- 
kohol und  in  Aethen  löslich. 

Das  Aetherin,  aus  der  Auflösung  in  Alkohol  umkrystallisirt, 
bildet  lange,  harte,  spröde  und  fari[>lo8e  Prismen,  es  knirscht 
zwischen  den  Zähnen,  ist  ohne  Geschmack,  und  riecht  erst 
beim  Erwärmen,  ähnlich  dem  Aetherol.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  0,980.  Es  schmilzt  bei  +  HO»,  kommt  bei  -f  260^  ins  Sie- 
den und  verflüchtigt  sich  unverändert.  Es  ist  löslich  in  Alkoliol, 
noch  mehr  in  Aether. 

Die  Analysen  von  Hennel,  Serullas  und  Marchand 
stimmen  darin  mit  einander  überein,  dass  diese  Verbindungen 
isomerisch  sind  und  aus  OB^  bestehen.  So  lange  es  sich  mit 
der  Schwefelsäure  in  Verbindung  befindet,  ist  es  klar,  dass  es 
dieses  Atomgewicht  hat,  nämlich  3SO,4D;  aber  ob  es  dasselbe  bei 
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der  Tbeüiiiig  im  isolinen  Zostande  bebalten  oder  ob  ob  Atome 
gebildet  hat,  welche  die  Grundstoffe  zu  eiAer  niedrigeren  oder 
höheren  Anzahl  enthalten,  wiewohl  immer  in  demselben  rela- 
tiven Verhältnisse,  lässt  sich  nicht  bestimmen. 

Marchand  fand,  dass,  wenn  er  das  schwefelsaure  Aetbyl* 
oxyd-AetheroI  durch  Destillation  des  Kali-Doppelsalzes  mit  ei* 
Dem  geringen  Znsatz  von  gebranntem  Kalk  bereitete,  das  De* 
fitillat  eine  geringe  Quantität  von  einer  sdir  flüchtigen  Flüssige 
keit  enthielt,  welche  er  Aetheron  nennt.  Sie  riecht  wie  Sauer- 
kraot,  ist  farblos,  hat  ihren  Siedepunkt  bei  +  30^,  lässt  sich 
leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  schwach  leuchtender  Flamma 
Sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  wird  durch 
Kaliam  unter  Bildung  von  Kali  zersetzt.  Sie  scheint  jedoch  ein 
zalalliges  Product  gewesen  zu  sein,  entstanden  durch  Oxyda- 
tion von  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  wdkdie  der  Kalk  zumdc^ 
gehalten  hat,  wodurch  dann  eine  wasserstoffhaltigere  Verbin- 
doDg  gebildet  wurde. 

Weinöl  (leichtes  Weinöl)  entsteht,  wenn  man  zwa^cb- 
schwefelsaures  Aethyloxyd  mit  einer  grofeeren  Quantität  Schwe« 
feisäure  vermischt  und  destillirt,  wobei  eine  Portion  Wasser- 
stoff, unter  EntwicLeking  von  schwefliger  Säure,  auf  Kosten 
der  Schwefelsäure  OKydirt  wird ,  und  ein  weniger  Wasserstoff 
enthaltendes,  öiähnlidies  Product  übergeht.  Ob  es  eine  be^ 
stimmte  Verbindung  oder  ein  Gemenge  von  dem  vorhergehen- 
den mit  einer  solchen  bestimmten  Ywbindung  ist,  bat  nicht 
genügend  ausgemiitelt  werden  können.  Auch  erhält  man  e$ 
bei  der  Bereitung  des  <yb(iidenden  Gas^  aus  Alkohol  ^q4 
Schwefelsäure,  wenn  man  das  Gas  durch  ein  kuostlidi  stark 
abgeköbkes  Glasgerafe  leitet,  worin  sich  dann  eine  Auflösung 
von  Weinöl  in  Aether  oondensirt.  Bei  der  AetJberbereitung 
entsteht  es  erst  zu  Ende  und  geht  mit  dem  Aether  und  in  ihm 
aufgelöst  über.  Es  riecht  nach  Aetherol,  aber  mit  einer  Ein- 
menguD^  von  einem  anderen  widrigen  Greruch,  wodurch  sei« 
Vorhandensein  im  Aether  sogleich  erkannt  wird,  wenn  J&m 
diesen  verdunsten  läast. 

Sein  specif.  Gewicht  ist  0,914  bei  +  l(y>,5,  sein  Siedepunkt 
4-  280^.  Es  lässt  sidh  unverändert  uberdestilliren.  Von  Wasser 
wird  es  nicht  gelöst,  etwas  von  Alkohol  und  leicht  von  Aether. 
Mit  Kalihydrat  behandelt  wird  es  ferblos.  Von  SchwefeMure 
wird  ei  imter  Schwärzung  dersdben  aufgelöst,   von  Wasser 
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daraus  wieder  farblos  gefällt,  ob  im  Uebrigen  unverändert,  ist 
unbekannt.  Mit  concentrirler  Salpelersäore  entzündet  es  sich 
und  hinterlässt  einen  nach  Moschus  riechenden  Rückstand. 
Von  Chlor  wird  es  in  eine  hellgelbe,  harzartige  Masse  verwan- 
delt.  An  der  Luft  soll  es,  nach  Ehrhardt,  zähe  werden  wie 
Terpenthin  und  leichter  löslich  in  Alkohol.  Dumas  undBouN 
lay  fanden  darin  11,42  und  Liebig  11,60  Proc.  Wasserstoff. 
Der  gefundene  Gehalt  an  Kohlenstoff,  berechnet  selbst  nach 
dem  älteren  zu  hohen  Atomgewicht,  war  nicht  völlig  hinreh 
diend,  die  übrigen  88,56  und  88,4  auszufüllen.  Aber  auch 
vorausgesetzt,  dass  das,  was  nicht  Kohlenstoff  war,  Wasserstoff 
gewesen  wäre,  so  ist  doch  der  Gehalt  an  Wasserstoff  iiir 
C^H^  zu  gering  und  für  C^H^  zu  grofs.  Es  ist  also  klar,  dass 
das  Analysirte  ein  gemengtes  Product  gewesen  ist  und  neae 
Versuche  erfordert,  um  erforscht  zu  werden. 

Regnault  cTeslillirte  dieses  Product  ein  Paar  Mal  über 
ungelöschten  Kalk  und  darauf  über  metallisches  Kalium.  Da- 
durch bekam  er  es  farblos,  dünnflüssig,  von  0,877  specif.  Ge- 
wicht bei  +  n^  und  mit  einem  Siedepunkte  von  285^.  b  der 
Luft  absorbirte  es  Sauerstoff  und  bildete  damit  ein  Harz,  wel- 
ches in  dem  Oele  aufgelöst  blieb.  Er  fand,  dass  die  Zusaoh 
mensetzung  von  einem  polymerischen  CB^  ausgemacht  wird, 
und  da  er  das  specifische  Gewicht  desselben  in  Gasform  =9,31 
bis  9,56  fand,  so  berechnete  er  die  Zusammensetzung  zu  O^B^, 
was  in  Gasform ,  condensirt  von  16  zu  1  Vol.,  9,4048  spedt 
Gewicht  haben  muss.  Aber  dieses  Oel  enthielt  14,25  Proc 
Wasserstoff,  und  war  also  ein  anderes,  als  was  Dumas  und 
Lieb  ig  analysirten. 

Nach  Hassen  erhält  man,  wenn  eine  gesättigte  Lösimg 
von  wasserfreiem  Chlorzink  in  wasserfreiem  Alkohol  destiüirt 
wird,  sobald  der  Siedepunkt  auf  +220^  gestiegen  ist,  ein 
Weinöl,  welches  ein  Gemenge  von  mehreren  von  ungleidier 
Flüchtigkeit  ist,  von  denen  das  flüchtigste  unter  +10(y>  siedet 
und  das  am  wenigsten  flüchtige  ungerähr  bei  +  300^.  Die 
flüchtigeren  enthalten  mehr  Wasserstoff  als  die  weniger  flüch- 
tigen, aber  da  sie  nicht  scharf  getrennt  werden  konnten,  so 
haben  die  Analysen  keine  bestimmte  Resultate  gegeben. 

Wenn  diese  flüchtigen  Producte  aus  zweifach -schwefel- 
saurem Aethyloxyd  gemengt  mit  Schwefelsäure,  oder  aus  Al- 
kohol mit  mehr  als  mit  seiner  doppelten  Gewicbtsmenge  con- 
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oentrirter  Schwefelsäure  bereitet  werden,  so  erhall  man  als 
Rückstand  in  der  Retorte  eine  schwarze,  dicke  saure  Masse. 
Wird  diese  mit  Wasser  verdünnt,  so  löst  sich  darini  die  freie 
Schwefelsaure  auf,  während  eine  schwarze,  gleichsam  kohlige» 
baminartige  Masse  zurückbleibt,  welche  von  Lose  und  von 
Erdmann  untersucht  worden  ist,  die  darin  eine  gepaarte 
Schwefelsäure  erkannten,  deren  Paarliog  ein  huminartiger  Kör- 
per ist.  Wenn  sie  so  lange  Zeit  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen worden  ist,  dass  dieses  alle  freie  Schwefelsäure  ausge- 
zogen hat,  so  fängt  sie,  gleichwie  Huminsäure,  an,  sich  in  dem 
Wasser  aufzulösen  und  dieses  braun  zu  färben.  Nach  dem 
Trocknen  bildet  sie  schwarze  Klumpen  mit  matter  Oberfläche, 
aber  mit  einem  glänzenden  Bruch.  Erdmann  schlug  vor,  sie 
Thi(mielan8äure  zu  nennen.  Zur  Uebereinstimmung  mit  den 
Namen  für  andere  gepaarte  Säuren  derselben  Art  nennen 
wir  sie: 

Aethuminschwefelsäure.  Sie  ist  schwarz,  amorph,  röthet 
Lackrouspapier,  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  so  dass  die- 
ses erst  bei  +130^  daraus  weggeht,  worauf  sie  aber  eine 
Temperatur  bis  zu  +  i7(y>  verträgt,  ohne  sich  zu  verändern. 
In  Wasser  ist  sie  ein  wenig  mit  brauner  Farbe  auflöslich. 
Erdmann  fand  die  bei  +  130^  getrocknete  Säure  zusam- 
mengesetzt aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  . 

.     80 

67,438 

Wässerstoff . 

.    48 

3,361 

Schwefel 

.      3 

6.758 

Sauerstoff    . 

.    20 

22.443 

icht  =  8911,37. 

Da   El 

rdmann 

dass  sie  2  Ät.  Basis  sättigt,  z.  B.  Kali,  und  da  die  Säure  be- 
stimmt Dicht  wasserfrei  gewesen  sein  kann,  so  lässt  sich  dar- 
aus die  Formel  2HS  +  (>>H««OS  ableiten.  Bei  der  Analyse 
des  Kalisalzes  fand  Erdmann  2  At.  Kali  mit  1  At.  von  der 
Säure  verbunden,  aber  in  dem  Kalisalze  war  auch  der  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthalten,  die  wir  als  basisches  Wasser 
in  der  Säure  betrachten,  und  welches  vielleicht  in  dem  Kali- 
salze chemisch  gebundenes  Wasser  war,  nach  der  Formel 
2RS  +  C«>H**09S  +  2ft. 

Diese   Säure  zeichnet  sich  durch  die   Unlöslichkeit  ihrer 
Salze  aus.     Selbst  das  Kalisalz  ist  unlöslich.     Uebergiefst  man 
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die  Siare  mit  einer  Lösung  von  Kali,  so  verändert  sie  Bidit 
ihr  Ansehen  und  sie  löst  sich  auch  nicht  darin  aaf  Dasselbe 
findet  auch  mit  Natron  und  Ammoniak  statt  Hat  man  zum 
Aaswaschen  der  Säure,  um  sie  von  Schwefelsäure  zu  befreien, 
ein  Wasser  angevyandt,  welches  Alkah*  oder  Kalk  enthält,  so 
lässt  sie  sich  nachher  nicht  vollständig  verbrennen,  soDdern 
sie  lässt  dabei  eine  reichliche  Menge  von  einer  schwarzen 
Asche  zurück.  Aus  dem  Kalisalze  erhält  man  die  Salze  von 
anderen  Basen,  wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  dem  Salze 
kocht,  dessen  Basis  gegen  das  Kali  ausgewechselt  werden  soll. 
Sie  sind  sämmllich  huminähnlich,  pnlverförmig,  schwarz  oder 
schwai^raun. 

Gepaarte  Schwefelsäuren  von  Aethyloxyd  oder  Aethir 
und  von  AetheroL  Diese  Säuren  sind  von  Magnus  entdeckl 
worden ;  sie  werden  erhallen ,  wenn  wasserfreier  Alkohol 
die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  absorbirt,  wo- 
bei aber  alle  Wärme -Bntwickelung  vermieden  werden  moss, 
weil  sonst  die  Schwefelsäure  dadurch  zersetzt  werden  würde. 
1  At.  Alkohol  =C«H»03  nimmt  6  Al.  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf,  wovon  sich  zwei  in  wasserhaltige  Säure  =  HS  ver- 
wandeln, und  4  At.  sich  mit  C^H^  vereinigen  zu  einem 
krystallisirenden  Körper,  welcher  4  At.  CH^S  oder  2  At 
C^H^S^  oder  1  Al.  OU^S*  sein  kann.  Magnus  nannte  iba 
Carbylschwefelsäure  oder  Carbhydschwefelsäure.  Wir  wollen 
ihn  vierfach-schwefelsaures  Aetherol  nennen,  mit  der  Annahme, 
dass  die  dritte  Alternative  die  wahrscheinlichste  sei. 

Wird  dieser  Körper  in  Wasser  aufgelöst,  so  bindet  erSAL 
Wasser,  von  denen  1  At.  seinie  Bestandtheile  dem  Aetherol  assi- 
milirt,  wodurch  dieses  in  Aelher  verwandelt  wird,  und  sich 
zwei  mit  der  Schwefelsäure  vereinigen  zu  wasserhaltiger  Schwe- 
fekäure,  welche  jedoch  in  der  Verbindung  zurückbleibt,  welche 
dann  eine  gepaarte  Schwefelsäure  bildet,  worin  der  Paarung 
aus  1  At.  Aether  und  2  At.  wasserfreier  Schwefelsäure  besteht 
Diese  Säure  wird  von  2Ö8  +  XeS^  ausgemacht.  Dass  das  Ae 
nicht  Aethyloxyd  ist,  sondern  Aether,  scheint  daraas  zu  folgen, 
dass  es  sich  nicht  mehr  durch  Basen  abscheiden  lässt  und 
dass  es  im  Allgemeinen  nicht  abgeschieden  werden  kann, 
ohne  dass  sich  die  Schwefelsäure  und  der  Aether  einander 
gleichzeitig  zerstören.  Diese  Säure  nannte  Magnus  Aeithm- 
säure,  von  ai^^^  Aether,  und  ^dov^  Schwefel.    Wird  diese 
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Säore  oder  die  Salze  derselben,  in  Wasser  aufgelöst,  zum 
Sieden  erhitzt,  so  scheiden  sich  2  At  Schwefelsäure  und  ans 
den  Sahen  das  schwefelsaure  Salz  ab,  während  in  der  Lösung 
eine  andere  gepaarte  Schwefelsäure  zurückbleibt,  deren  Zu* 
nmmensetzung  durch  AeS-f  HS  ausgedrückt  werden  kann,  so 
dasssie  voUkommen  isomerisch  ist  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Aethyloxyd,  von  dem  sie  sich  aber  sowohl  durch  die  Charactere 
ihrer  Salze,  als  auch  dadurch  unterscheidet,  dass  überschüs« 
sige  Basen,  wenn  man  »e  damit  im  Sieden  behandelt,  weder 
Aether  noch  Aethyloxyd  abscheiden.  Man  hat  daher  Grund, 
eine  Verbindung  von  Aether  mit  Schwefelsäure  als  den  Paar^ 
ling darin  zu  betrachten.  Als  Magnus  diese  Säuren  entdeckte, 
hielt  er  sie  anfangs  fiir  isomerisch  und  nannte  daher  diese 
letztere  Isäihionsäure,  von  Igos,  gleich.  Aber  bei  einem  später 
unternommenen  genaueren  Studium  fand  er  sie  nach  den  vorhin 
angefilhrten  Formein  zusammengesetzt  Die  von  ihm  gewähl- 
ten Benennungen  beruhen  also  auf  einer  unrichtigen  Voraus- 
setzung, weshalb  wir  die  Namen  für  diese  Säuren  verändern 
wollen  auf  die  Weise,  dass  die  Isäthionsäure  den  Namen 
AeAerschwefelsäure  bekommt,  und  die  Aethionsäure ,  welche 
anf  jedes  Atom  Aether  doppelt  so  viele  Atome  Schwefelsäure 
eolhäll,  Aetherdoppelschwefelsäure  genannt  wird.  Diese  Sau- 
ren  sind  es,  welche  gebildet  werden,  wenn  man  wasserfreien 
Aether  mit  seiner  4  fachen  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf  die  Weise  behandelt,  wie  ich  bei  derVerwand- 
lang  des  Aethers  durch  Schwefelsäure  angefiihrt  habe. 

Nach  dieser  Darstellung  des  chemischen  Vorganges  wollen 
wir  die  Bereitung  und  die  Eigenschaften  dieser  Körper  genauer 
MiTühren. 

Vierfach -schwefelsaures  Aetherol  ( Carbylschwefelsäure), 
DH^S*,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  In  einer  Flasche 
mit  weiter  Oefinung,  welche  hermetisch  verschlossen  werden 
kann,  werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  bis 
ZQ  einer  gewissen  Quantität  verdichtet,  in  dieselbe  ein  mit 
wasserfreiem  Alkohol  gerüUles,  %  Zoll  weites  Glasrohr  gestellt, 
die  Flasche  verschlossen  und  in  Ruhe  gelassen.  Der  Alkohol 
absorbirt  den  Dampf  der  Säure  und  diese  den  Alkohol,  bis 
keine  weitere  Wirkung  mehr  stattfindet  Darauf  wird  das 
Glasrohr,  welches  fast  eben  so  hoch  wie  der  innere  Raum  der 
Flasdie  ist,  in  eine  eben  so  beschaffene  Flasche  mit  Schwefel- 
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saure  gebracht  und  nach  beendigter  Wirkung  in  eine  dritte,  wo 
dann  der  Alkohol  zu  einer  feuchten  Krystallmasse  wird,  die  in 
der  Luft  raucht.  Dabei  entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure. 
Um  die  Krystalle  von  der  Säure  zu  befreien .  werden  sie  auf 
eine  durdi  Glühen  von  aller  Feuchtigkeit  befreite  Platte  von 
unglasirler  Porcellanmasse  gelegt  und  so  schnell  wie  möglich 
in  den  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  gebracht  Die 
Platte  saugt  die  flüssige  Schwefelsäure  ein,  während  ein  Ueber- 
schoss  an  wasserfreier  Säure  abdunstet  und  von  der  unterge- 
stellten concentrirten  Schwefelsäure  eingesogen  wird ,  wozu 
mehrere  Tage  erforderlich  sind.  Ist  die  Porcellanplatte  nicht 
dick  genug,  so  müssen  die  Krystalle  davon  abgenommen  und 
auf  anderen  Platten  ausgebreitet  werden.  Nach  dem  Trocknen 
rauchen  die  Krystalle  nicht  mehr  in  der  Luft  und  werden  in 
dieser  viel  langsamer  feucht.  Sie  lassen  sich  bei  vorsichtiger 
Erhitzung  schmelzen,  worauf  sie  wieder  krystallinisch  erstarren. 
Will  man  das  Präparat  aufbewahren,  so  muss  es  sogleich  in  eine 
absolut  trockene,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzene  Glasröhre 
eingebracht  und  das  andere  Ende  dann  zugeschmolzen  werden. 
Diese  Verbindung  löst  sich  in  wasserfreiem  Alkohol  und 
in  wasserfreiem  Aelher  unter  Bntwickelung  von  Wärme  auf, 
und  aus  diesen  Lösungen  kann  sie  nicht  wieder  krystallisirt 
erhalten  werden.  Nach  den  von  Magnus  damit  ausgeführten 
Analysen  besteht  sie  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  .    . 

.    .    4 

12.768 

Wasserstoff  .    . 

.    .    8 

2,121 

Schwefelsäure  . 

.    .   4 

85,111 

Atomgewicht  =  2553,40  .  C«H«  +  48.  Es  ist  noch  nicht 
untersucht  worden,  ob  dieser  Körper  die  Eigenschaften  einer 
Säure  bat.  Dass  er  in  Berührung  mit  Wasser  in  eine  andere 
Säure  verwandelt  wird,  haben  wir  gesehen.  Aber  es  verdient 
untersucht  zu  werden,  ob  nicht  seine  Lösung  in  wasserfreiem 
Alkohol  oder  in  wasserfreiem  Aelher,  wenn  man  sie  mit  einer 
wasserfreien  Base,  z.  B.  Baryterde,  Kalkerde,  Talkerde,  Zink- 
oxyd, Bleioxyd,  behandelt,  die  Säure  an  diese  abgiebt  und  ein 
Salz  bildet,  welches  sich  vielleicht  weniger  leicht  durch  Was- 
ser verändert.  Es  wäre  z.  B.  möglich,  dass  sie  Salze  bildete,  die 
entweder  aus  2RS  +  C^H^S'^  oder  aus  R  S  +  C^H^S  beständen,  in 
welchem  letzleren  Falle  sie  ganz  eintsicii  ElaylschwefeUäure  wäre. 
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Regnaalt  fand,  dass  wasserfreie  Schwefelsänre,  wenn 
man  sie  in  völlig  trockenes  Elaylgas  bringt,  das  Gas  absorbirt 
und  eine  krystallisirte  Verbindung  hervorbringt,  welche  bei 
+  8(y>  schmilzt  und  krystallinisch  wieder  erstarrt.  Es  war 
schwierig,  den  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  zu  entfernen^  von 
der  er  annahm,  dass  sie  nicht  völlig  mit  dem  Gas  gesättigt 
worden  sei,  und  er  betrachtete  sie  daher  als  aus  OH^S  zu* 
sammengesetzt.  Aber  Magnus,  welcher  diese  Versuche  wie- 
derholte, hat  gefunden,  dass  sie  ganz  derselbe  Körper  ist,  wie 
der  so  eben  beschriebene. 

Aeüierdoppelsehwefelsäure  (Aetbionsäure) ,  2HS  +  ÄeS^, 
wird  aus  dem  vorhergehenden  Körper  hervorgebracht,  wenn 
man  ihn  auf  ein  flaches  mit  Eiswasser  umgebenes  Gefafs  legt 
und  ihn  darauf  allmälig  zerfliefsen  lässt,  ohne  dass  sich  die 
Temperatur  dabei  erhöht.  Dabei  wird  die  Säure  in  ihrem 
höchsten  Grade  von  Concentration  erhalten.  Es  ist  jedoch  sehr 
schwierig  ganz  zu  verhindern ,  dass  nicht  ein  wenig  freie 
Schwefelsäure  und  Aetherschwefelsäure  zugleich  dabei  gebil- 
det werden. 

Bei    der  Bereitung   des   vorhergehenden    Körpers   erhält 
man  eine  Portion  von  vierfach -schwefelsaurem  Aetherol,  wel- 
ches sich  mit  der  Säure  in  den  Flaschen  auswendig  an  dem 
Alkobolrohr  vereinigt  hat,  weil  viel  Alkohol  verdunstet  und  sich 
in  der  umgebenden  Säure  condensirt.    Diese  Säure  kann  zur 
Bereitung  der  Aetherdoppelschwefelsäure   angewandt  werden, 
wenn    man   sie  in   vorher   stark    abgekühltem,    wasserfreiem 
Alkohol  auflöst,  diese  Alkohollösung  in  mit  Eis  vermischtes  oder 
damit  abgekühltes  Wasser  tropft,  diese  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  sättigt,  den  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt  und 
die  Lösung  in  einer  Temperatur  verdunstet,  welche  nicht  +  90^ 
erreichen  darf  und   welche  am  besten  zwischen  +   50^  bis 
-f-  60^  erhalten  wird,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Salzhaut 
zeigt.     Dann   wird   sie   mit    wasserfreiem  Alkohol^  vermischt, 
welcher  ätherdoppelschwefelsaure  Baryterde  niederschlägt,  wäh- 
rend ätherschwefelsaure  Baryterde  aufgelöst  bleibt.    Man  darf 
nicht  mehr  Alkohol  hinzusetzen ,  als  dass  die  Flüssigkeit  ein 
apecif.  Gew.  von  0,90  erhält;  denn  wenn  die  Flüssigkeit  rei- 
cher an  Alkohol  wird,  so  schlägt  sich  dadurch  auch  ein  Theil 
von    dem  letzleren  Salze  daraus  nieder.     Wendet  man   aber 
zur  Fällung  einen  Alkohol  an,  welcher  schon  Wasser  enthält, 
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SO  bekommt  die  Flüssigkat  ein  gröfseres  Volam  und  mtn  ver- 
liert von  dem  Salze,  welches  ausgefällt  werden  soll,  weil  dieses 
nicht  ganz  unlöslich  in  der  mit  Alkohol  vermischten  Flüssigkeit 
ist.  Der  Niederschlag  ist  locker  und  leicht,  und  man  wäsdü 
ihn  mit  65  procentigem  Alkohol  aus.  Das  Salz  ist  jedoch  dann 
noch  nicht  rein,  sondern  es  moss  in  der  möglich  kleiastea 
Portion  Wasser  aufgelöst  und  auf  ähnliche  Weise  durch  Alko- 
hol wieder  ausgefällt  werden,  was  mehrere  Haie  wiederholt 
zu  werden  erforderlich  sein  kann.  Das  Salz  wird  dann  im 
lufileeren  Räume  über  Schwefelsäure  ^trocknet,  aber  es  ist 
sehr  schwierig,  die  letzte  Spur  von  Alkohol  daraus  zu  entfernen. 

Wird  das  Barytsalz  in  möglichst  wenigem  Wasser  au%e- 
löst  und  die  Lösung  auf  1  Atomgewicht  von  darin  aufgelöstem 
Salz  (=  43,765  Thle.)  mit  2  Atomgewichten  Scbwefelsäore 
(=  12,265  Thln.),  welche  vorher  mit  2  Atomgewichten  Wasser 
(  =  4,6Thln.)  verdünnt  worden  ist,  vermischt,  und  die  klare 
Flüssigkeit  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt,  so  erhält 
man  eine  so  starke  Lösung  von  der  Saufe  in  Wasser,  als  sie 
erhalten  werden  kann.  Diese  saure  Flüssigkeit  ist  gemdikM. 
schmeckt  scharf  sauer,  und  hat  in  freier  Form  so  wenig  Bestand, 
dass,  wenn  man  sie  imEisiccator  verdunstet,  sie  sich  bei  derCon- 
centrirung  in  freie  Schwefelsäure  und  in  Aetherschwefelsänre 
zersetzt,  in  welche  sie  beim  Erhitzen  sehr  rasch  übergeht  Ihre 
Zusammensetzung  in  Uebereinstimmung  mit  der  oben  angege- 
benen Formel  hat  Magnus  durch  Analysen  der  Salze  von 
Baryt,  Natron  und  Kali  bestätigt,  wovon  die  des  letzteren 
weiter  unten  angeführt  werden  soll. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  völlig  neutral.  Ihre  Zusammen- 
Setzungsformel  ist  2RS  +  AeS3.  Sie  vertragen  selten  eine 
Temperatur  über  +  100^,  ohne  dabei  in  schwefelsaures  Salz 
und  in  freie  Aetherschwefelsänre  zersetzt  zu  werden.  Durch  Er- 
hitzen in  trockener  Form  werden  sie  verkohlt,  wobei  sie  sich 
aufblähen,  brenzlich  riechen ,  Schwefel  sublimiren ,  aber  sie  lie- 
fern dabei  keinen  Alkohol,  Aether,  Weinöl,  oder  diesen  ähn- 
liche Producte.  Die  Lösung  dieser  Salze  wird  durch  Sieden 
zersetzt,  auf  die  Weise,  dass  sich  das  schwefelsaure  Salz  frei 
abscheidet,  und  der  Paarung,  AeS^,  in  Aetherschwefelsänre 
=rr  ÄeS  +  HS  verwandelt  wird. 

Aetherdoppelschwefelsaures  Kali  (äthions.  K.),  2kS  +  ÄeS', 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  Barytsalzes  genaa 
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mit  scfawefeteaurem  Kali  ausfallt.  Es  schiefst  wasserfrei  an 
und  variiert  darauf  nichts  an  Gewicht,  weder  im  luftleeren  Räume, 
noch  bei  -f  100^.  Beim  stärkeren  Erhitzen  bläht  es  sich  stark 
aofQDd.wird  verkohlt.    Es  besteht  aus: 


Aiome. 

Procente. 

Kohlenstoff  .    .    . 

;       4 

BMI 

Wasserstoff  ... 

.     10 

1,713 

Sauerstoff     ... 

.       1 

2,745 

Schwefelsäure   .    . 

.      2 

27.487 

Schwefelsaurem  Kali 

.      2 

59,808 

Atomgewicht  =  3643,59 .  2K  §  + C*H«>0  §2. 

Aeiherdoppelschwefelsaures  Natron,  2Na§  +  ÄeS^  +  ft, 
wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  vorhergehende  Salz  erhalten, 
indem  man  schwefelsaures  Natron  anwendet.  Es  schiefst  in 
sehr  schönen  Krystallen  an ,  welche  1  At.  Krystallwasser  ent- 
halten, welches  nicht  daraus  weggeht,  weder  im  luftleeren 
Ranme,  noch  in  einer  Temperatur  von  +  150^,  worin  aber 
ätts  Salz  anfängt  zerstört  zu  werden. 

AetherdoppeUchwefehauresAfnmoniumooßyd,  2AmS  -f-Äe^ 
wird  ebenfalls  auf  ähnliche  Weise  erhalten.  Es  schiefst  bis 
aaf  den  letzten  Tropfen  wasserfrei  und  dem  Kalisalze  ähn- 
lich an. 

AetherdoppeUdiwefeUaure  Baryterde,  2BaS-f  ÄeB^,  bil- 
det 80,  wie  sie  durch  Alkohol  ausgefällt  wird,  ein  weifses, 
amorphes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  wasserfrei  ist. 
Zor  Auflösung  bedarf  es  10  Thle.  Wasser  von  +  20^.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  setzt  sich  dieses  Salz  aus  seiner  Lösung 
als  eine  amorphe  Salzmasse  ab,  die  am  Ende  sauer  und  mit 
schwefelsaurer  Baryterde  gemengt  wird.  Im  Sieden  geschieht 
dieseVerwandiung  leicht  und  umso  rascher,  je  concentrirter  die 
Lösung  ist.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  sehr  wenig  löslich 
in  wasserhaltigem  Alkohol.  In  trockener  Form  zersetzt  es  sich 
einige  Grade  über  +  100^.    Sein  Atomgewicht  ist  4376,46. 

Das  Kalksalz  trocknet  zu  einer  amorphen  Salzmasse  ein. 
Das  Kupferoxydsalz  krystallisirt  schwierig. 

Aetherschwefelsäure  {l^ihionsBure),  ÄeS  +  HlS,  wird  er- 
kalten, wenn  man  das  Barytsalz  der  vorhergehenden  Säure  im 
Sieden  zersetzt,  wobei  schwefelsaure  Baryterde  niederfällt, 
wahrend  die  Aetherschwefelsäure  aufgelöst  bleibt.  Die  Zer- 
lecaung  ist  vollendet,  wenn  eine  Probe  von  der   Flüssigkeit 
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nicht  mehr  durch  Schwefelsäure  getrübt  wird.  Aber  dazu  ist  ein 
anhaltendes  Sieden  erforderlich.  Magnus  schreibt  als  eine  leich- 
tere Bereitungsmethode  vor,  dass  man  die  freie  Aetherdoppel- 
schwefelsäure  mit  Wasser  kocht,  sie  dann  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  sättigt,  das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt 
und  das  lösliche  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
oder  dass  man  statt  dessen  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt  and 
das  lösliche  Barytsalz  genau  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 

Diese  Säure  kann  jedoch  auf  eine  weniger  kostbare  Weise 
erhallen  werden,  als  nach  den  vorhergehenden  Vorschriften, 
wenn  man  wasserfreie  Schwefelsäure  in  einem  Gefafse  durch 
Einsetzen  in  Bis  abkühlt  und  dann  tropfenweise  und  mit  der 
Vorsicht,  dass  sich  die  Blasse  nicht  erwärmt,  mit  wasser- 
freiem Alkohol  oder  am  besten  mit  Aether  vermischt,  bis  sich 
die  Schwefelsäure  aufgelöst  hat.  Diese  T^sung  wird  dann 
tropfenweise  und  unter  Umrühren  in  Wasser  getropft,  wodurdi 
man  eine  saure  Flüssigkeit  bekommt,  welche  freie  Schwefel- 
säure, zweifach -schwefelsaures  Aethyloxyd  und  Aetherdoppel- 
schwefelsaure  enthält  Wird  sie  nun  gekocht,  so  werden  die 
beiden  letzteren  zerstört,  so  dass,  wenn  sich  aller  Alkohol  und 
Aether  durch  das  Kochen  verflüchtigt  haben,  ein  Gemenge  von 
freier  Schwefelsäure  und  Aetherschwefelsäure  in  dem  Wasser 
aufgelöst  übrig  bleibt.  Da  sich  die  Aetherschwefelsäure  durch 
das  Kochen  nicht  verändert,  so  ist  es  am  besten,  dieses  Kochen 
lange  Zeit  fortzusetzen,  damit  die  anderen  Säuren  sidier  zer* 
stört  werden.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt,  filtrirt,  zur  Trockne  verdunstet  und  das  Salz  in 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  dem 
gröfsten  Theil  nach  wieder  abscheidet. 

Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  kann  die  Baryt- 
erde genau  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  werden,  worauf 
man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Dicke  eines  Syrups  verdunstet, 
welcher  sehr  gut  eine  Erhitzung  bis  zu  +  150^  verträgt,  ohne 
dadurch  zersetzt  zu  werden.  Aber  darüber  hinaus  Tängt  er  an 
geschwärzt  zu  werden. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass  diese  Säure  vollkommen 
isomerisch  ist  mit  zweifach -schwefelsaurem  Aethyloxyd,  und 
man  hat  alle  Veranlassung  zu  vermuthen,  dass  der  Unterschied 
zwischen  ihnen  darin  besteht,  dass  das  letztere  das  basische 
Aethyloxyd  enthält,  welches  durch  stärkere  Basen  ausgetrieben 
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werden  kann,  während  dagegen  die  erstere  eine  Verbindung 
von  Aether  mit  Schwefelsäure  in  Gestall  eines  nicht  abscheid- 
baren Paarlings  ist. 

Die  Aelherschwefel säure  zeichnet  sich  durch  eine  gröfsere 
Beständigkeit  aus,   und  sie  lässt  sich  nicht  zersetzen,  weder 
durch  Kochen  mit  Wasser,  noch  durch  Lösungen  von  Alkalien 
im  Ueberschuss.     Sie  schmeckt  scharf  sauer,    kann   nicht*  in 
fester  Form  erhalten  werden,  ist  dickflüssig,  treibt  Kohlensäure 
aus  kohlensauren  Salzen  aus  und  bildet  mit  allen  bis  jetzt  an- 
gewandten Basen  leicht  lösliche  Salze.    Diese  Salze  vertragen 
in  fesler  Form  eine  Erhitzung  von  +  300^,  ohne  dass  sie  zer<^ 
setzt  werden.    Bei  ihrer  trockenen  Destillation  entwickelt  sich 
weder  Alkohol  noch  Weinöl,  sondern  der  Aether  und  die  da- 
mit verbundene  Schwefelsäure  zerstören  sich  einander,  wobei 
die  Masse  verkohlt  wird.    Bei  +  350^  entwickeln  sich  schweflige 
Säure  und  nach  Knoblauch  riechende  Producte,  welche  jedoch 
noch  nicht  so  untersucht  worden   sind ,    dass    man   erfahren 
halte,  ob  sie  Verbindungen  von  Aethyl  mit  Schwefel  enthalten, 
welche  wohl  diesen  Geruch  besitzen,  der  aber  auch  anderen 
Snlfureten    von   organischen   Radicalen   zukommt.     Die  Salze 
werden  theils  durch  unmittelbare  Sättigung  der  Säure,  theils 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  dem  schwefelsauren  Salze 
der  Base  erhalten. 

Aetherschwefelsaures  Kali  (isäthionsaures  Kali),  KS  +  AeS, 
krystaUisirt  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  bei  dem  langsa- 
men Erkalten  in  durchsichtigen  rhombischen  Prismen  oder 
breiten  Blättern,  ist  in  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  bei 
ungerahr  +  300^,  verliert  nichts  an  Gewicht  und  fängt  erst  bei 
+  350^  an  sich  zu  zersetzen. 

Aetherschwefelsaures  AmmoniufnooDyd,  AmS-j-AeS,  kry- 
staUisirt leicht  in  grofsen,  durchsichtigen,  in  der  Luft  unverän- 
derlichen, schiefen  rhombischen  Prismen,  ist  sowohl  in  Was- 
ser als  in  Alkohol  leicht  löslich;  wird  nicht  heim  Abdampfen 
sauer,  schmilzt  bei  -f-  120^,  ohne  Zersetzung  oder  Gewichls- 
Feränderong. 

Aeiherschwefelsaure  Baryierde,  BaS  +  AeS,  schiefst  aus 
einer  syrupdicken  Lösung  in  gelinder  Wärme  in  durchsichtigen, 
ziemlich  grofsen,  aber  unregelmäfsigen  Krystallen  an.  Bei  ra- 
scher Abkühlung  gesteht  die  Lösung  zu  einer  Masse  von  sechs- 
seitigen Blättern.    In  der  Luft  ist  das  Salz  unveränderlich,  und 
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nach  gutem  AustrockDen  verliert  es  beim  Erhitzen  bis  za  300^ 
nichts  an  Gewicht;  es  schmilzt  dabei  za  einer  darcbsichtigen, 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Hasse.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  Tängt  es  an  zersetzt  zu  werden,  indem  es  sich  wie 
gebrannter  Alaun  aufbläht.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
aber  schwer  löslich  in  Alkohol,  welcher  dasselbe  aus  seiner 
coBcenlrirten  wässerigen  Lösung  pulverformig  Tällt.  Ist  diese 
Lösung  frei  von  ätherdoppelsdiwefelsaurem  Baryt,  so  lässt  sie  sich 
beliebig  lange  kochen  ohne  Bildung  von  schwefelsaurem  Baryt 

Adherschwefelsaure»  Bleioxyd,  Pb  S  -f  AeS,  krystailiäl 
leicht  in  harten,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

AetherschwefeUaures  Kupferoxyd,  CuS  +  ÄeS,  krystailisin 
aus  einer  syrupdicken  Lösung  in  meergrünen ,  regulären  Oc- 
taedern,  unveränderlich  in  der  Luft  und  im  leeren  Kaum  über 
Schwefelsäure.  Zwischen  120<)  und  130^  verlieren  sie  10  Proc 
oder  2  At.  Wasser  und  werden  dabei  milchweifs  und  undorch- 
sicbtig. 

Aeihersehwefelsaures  Silberoxyd,  AgS+AeS,  ist  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  breiten  glänzenden  Blättern. 

Problemaiiscke  gepaarte  Schwefelsäure.     Lieb  ig  erUeh 
bei  der  Bereitung   von  Aetherschwefelsäure   aus  wasserfreier 
Schwefelsäure  mit  Aether  nach   der  Sättigung  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  aufser  dem  ätherschwefelsaurea  Baryt  ein 
viel  schwerer  lösliches  Barytsalz.    Er  setzte  in  eine  bis  zu  QP 
abgekühlte  Flasche,  welche  wasserfreie  Schwefelsäure  entbidt, 
ein    Glasrohr,    worin   sich    wasserfreier  Aether   befand.    Der 
Aether  absorbirte  das  Gas  von  der  Säure  und  wurde  dadurch 
zuletzt  so  dick  wie  ein  Syrup.    Dieser  Syrup  wurde  mit  sei- 
nem gleichen  Volum  Aether  verdünnt  und  diese  Flüssigkeit  m 
ihr  vierfaches  Volum  Wasser  getropft.    Bei  dieser  wechselsei- 
tigen Wirkung  entwickelt   sich  schweflige  Säure,  durch   deren 
Bildung  eine  Veränderung  in  d^n  Verhältnisse  zwischen  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  im  Aether  vorgehen  muss,  wovcmi  aber 
das  Product  ebenfalls  eine  gepaarte  Schwefelsäure  hervorbringL 
Die  Wasserlösung  wird  gekocht,  bis  alle  Spuren  von  sckwi^h 
ger  Säure  und  Aether  verschwunden  sind ,  wozu  drei  Standen 
erforderlieh  sein  können,  wähnend  dessen  das  foi-tgehende  Wasser 
ersetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  gewöhnlich  braun. 
Man  sättigt  sie  mit  kohlensaorer  Baryterde  und  verdonatet  4ie 
filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte,  wobei  sich  ein  sohwerlöst 
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oberes  Barytsalz  absetzt^  von  dem  sich  noch  mehr  beim  Erkal- 
ten abscheidet.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  ihrem  gleichen 
Volum  Alkohol  verdUiiDt,  welche  noch  mehr  von  diesem  Salze 
niederschlägt  Der  ätherschwefelsaure  Bar^t  bleibt  in  der  Lösung 
zoröck.  Das  gefällte  Salz  wird  mit  Alkohol  abgewaschen  und 
dann  in  siedendem  Wasser  aufgelöst,  woraus  es  beim  Erkalten 
in  rechtwinkligen  vierseitigen  Blättern  anschiefst  Es  bedarf  zu 
seiaer  Auflösung  40  Thle.  siedendes  Wasser  und  ist  unlöslich 
selbst  in  wasserhaltigem  Alkohol.  Es  ist  wasserfrei  und  giebt 
bei  der  trockenen  Destillation  Wasser,  schweflige  Säure,  Schwe- 
fd,  und  in  der  Retorte  bleibt  durch  Kohle  geschwärzter  schwe- 
felsaurer Baryt  zurück. 

Nach  Redtenbacher*s  Analyse  besteht  es  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff 1  3^3 

Wasserstoff 6  1,726 

Sauerstoff 1  4610 

Schwefelsäure    ....      1  23,082 

Sdiwefelsaurer  Baryterde      1   ^      67,119 
entsprecbeiKl  der  Formel  BaS  +  CR^OS.    Redtenbacher 
stellt  dafür  die  Formel  BaS  +  CH^S  +  2H  auf,  aber  das  Sah 
ist,  nach  Liebig's  Angabe,  wasserfrei  oder  es  lässt  sich  we* 
nigstens  in  der  Wärme  kein  Wasser  daraus  abscheiden. 

Liebig  fand,  dass  die  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene 
Säure  sehr  sauer  ist  und  dass  sie  das  Sieden  verträgt.  Ein 
anderes  Salz,  als  das  Barytsalz,  ist  damit  nicht  dargestelk  wor- 
den. Liebig  schlug  vor,  die  Säure  Methionsäure  zu  nennen, 
ein  Name,  der  nicht  beibehalten  werden  kann,  weil  er  noih^ 
wendig  auf  die  Idee  einer  Methylverbindung  führt,  wozu  sie 
jedoch  nur  die  halbe  Quantität  von  dem  dazu  erforderlichen 
Kohlenstoff*  enthält. 

Sehwefligsawes  Aethyloayd,  ÄeS,  ist  1846  von  Ebelmen 
ond  Bouquet  entdeckt  worden.  Es  wh*d  erhalten,  wenn  man 
wasserfreien  Alkohol  m  kleinen  Portionen  nach  einander  zu 
Chlorschwefel,  der  in  einer  tubuKrten  Retorte  enthalten  ist, 
tropfen  läset.  Dabei  entwickelt  sich  Wärme  und  es  wird  eine 
Menge  Salzsäuregas  entwickelt.  Es  ist  gleichgültig,  ob  der 
Oilorschwefel  völlig  mit  Chlor  gesättigt  ist  oder  nicht,  da  sich 
m  Deberschuss  von  Schwefel  abscheidet.  Wen»  dann  so  viel 
Alkohol  hiDzugekoimnen  ist,  dass  kein  onzersetetes  Sohwef^ 
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Chlorid  mehr  übrig  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit  der  Destillation 
unterworfen,  wobei  sie  erst  bei  +  80^  in's  Sieden  kommt, 
indem  sich  in  der  Vorlage  ein  salzsäarehaltiger  Alkohol  ao- 
sammelt.  Darauf  erhöht  sich  der  Siedepunkt  rasch,  das  Liqui- 
dum färbt  sich  rothbraun  und  der  abgeschiedene  Schwefel 
schmilzt.  Sobald  der  Siedepunkt  +  150^  übersteigt,  wird  die 
Yoriage  gewechselt  und  was  zwischen  -f  150^  und  +  170^ 
übergeht  aufgesammelt.  In  der  Retorte  bleibt  geschmolzener 
Schwefel  zurück. 

Das  letztere  Destillat  wird  ein  Paar  Mal  rectificirt,  wobei 
das  zuerst  und  zuletzt  übergehende  besonders  aufgefangen 
wird.  Die  mittlere  Portion  ist  das  schwefligsaure  Aetbyloxyd, 
welches,  wenn  es  völlig  rein  erhalten  worden  ist,  seinen  Sie- 
depunkt bei  +  160<>  hat. 

Es  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  welche  einen  eigen- 
thümlichen  ätherartigen  Geruch  hat,  der  an  Oleum Henthae  erin- 
nert. Der  Geschmack  ist  anfangs  kühlend,  daraufbrennend  und  zu- 
letzt an  schweflige  Säure  erinnernd.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  1,106  bei  (>>und  1.085  bei  +  16^.  Der  Siedepunkt  ist,  wie 
angeführt  wurde,  +  160®.  Es  lässt  sich  nur  schwierig  entzün- 
den und  verbrennt  nicht  eher,  als  bis  es  warm  geworden  ist, 
mit  bläulicher  Flamme  und  einem  starken  Geruch  nach  schwe- 
fliger Säure.  Mit  Alkohol  lässt  es  sich  nach  allen  Verhältnissen 
mischen  und  wird  durch  Wasser  daraus  wieder  abgeschieden, 
von  deih  es  jedoch  bald  in  schweflige  Säure  und  in  Alkohol 
zersetzt  wird.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft  bringt  dieselbe  Zer- 
setzung hervor  und  Kalihydrat  bewirkt  sie  sogleich.  Es  be- 
steht, nach  Ebelmen's  und  Bouquet's  Analysen,  aus: 
Atome.  Procente. 

Kohlenstoff.    .    4    34,793 

Wasserstoff     .10      7,225    Aelhyloxyd    .    .    53,597 

Schwefel     .    .    1    23,245    Schwefliger  Säure  46,403 

Sauerstoff   .    .    3    34,737 

Atomgewicht  =  863,63  .  DH^O  -|-  S  O^.  Sein  speciGsches 
Gewicht  in  Gasform  wurde  durch  Versuche  =  4,78  gefunden. 
Wenn  sich  2  Vol.  Aethyloxydgas  und  2  Vol.  scbwefligsaures 
Gas  (beide  1  At  entsprechend)  einander  in  der  Verbindang  zn 
2  Vol.  condensirt  haben,  so  wiegt  es  nach  der  Rechnung  4,7732. 

Die  Bildung  dieser  Aetherart  ist  nicht  so  klar  ermitteil 
worden,  wie  man  wünschen  möchte.    Wenn  1  AU  Alkohol  auf 
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Schwefelchiarid  wirkt,  so  dass  Salzsäure  und  schweflige  Säure 
gebildet  werden,  so  entstehen  1  At.  Aethyloxyd,  1  Aeqoivalent 
Salzsäure  und  %  At.  schweflige  Säure,  woraus  also  folgt,  dass 
filr  jedes  Atom  Scbwerelchlorid,  SGI^,  welches  sich  in  schwe- 
ffige  Säure  verwandelt.  2  At.  Alkohol  in  Aether  verwandelt 
werden  müssen,  um  1  At.  schweige  Sänre  zu  bilden,  die  sich 
Dor  HHt  dem  einen  Atom  von  den  beiden  hervorgebrachten 
Atomen  Aethyloxyd  vereinigen  kann.  Wozu  das  zweite  Atom 
davon  angewandt  worden  ist,  geben  die  Versuche  nicht  an. 
Ton  den  zwei  Aequivalenten  Salzsäure,  welche  zugleich  gebil- 
det werden,  kann  das  eine  allerdings  1  At.  von  dem  flüchtigen 
Aethybhiorür  hervorgebracht  haben,  wodurch  die  Verwandlung 
leicht  verstanden  wird.  Aber  die  Versuche  geben  keine  solche 
reicblicfae  Bildung  von  Aethylchlorür  an,  und  es  bleibt  hier 
mentschieden ,  ob  nicht  das  Aethyloxyd  zur  Bildung  der  ge- 
färbten und  weniger  flüchtigen  Producte,  z.  B.  zu  Aethylsulfu- 
re(,  verwandt  worden  ist. 

.         tV. 

Salpetersaures  Aethyloxyd,  AeN.  Diese  Verbindung  suchte 
man  lange  Zeit  vergebens  hervorzubringen,  ohne  dass  jemals 
etwas  anderes  als  salpetrigsaures  Aethyloxyd  erhalten  wurde, 
bis  es  Milien  1843  glückte  sie  darzustellen.  Die  Zersetzung 
der  Salpetersaare  trilt  leichter  und  eher  ein,  als  in  der  Tempe- 
ratar,  worin  ihr  kataly tischer  Einflnss  beginnt.  Milien  wandte 
die  Erfahrung  an,  dass  Urenoxyd- Ammoniak  (HarnsloflF),  wena 
man  es  mit  einer  Salpetersäure  vermischt,  welehe  salpetrige 
Säure  enthält,  die  letztere  Säure  zersetzt  imd  sich  selbst  zer- 
6tört,  eo  lange  noch  salpetrige  Säure  übrig  ist,  worauf  sich  die 
Salpetersättre  mit  dem  noch  unzerstörien  Theile  von  dem  Dren* 
oxyd- Ammoniak  zu  einem  Salz  vereinigt.  Er  versuchte  daher, 
Alkohol  mit  Salpetersäure  zu  vermischen  und  vor  dem  Erfaitzea 
salpetersaures  Urenoxyd -Ammonkimoxyd  zuzusetzen,  welches 
alle  salpetrige  Säure  in  dem  AugeabUcke  ihrer  Bildung  zer- 
stören sollte,  was  dann  auch  ^ Hickte. 

Milien 's  Vorschrift  ist  folgende:  Man  vermischt  Salpeter- 
säure VOQ  1,401  speoif.  Gewicht,  welche  frei  von  sa^>elriger 
Sänre  und  von  Salzsäure  ist,  m&  einem  gleichen  Gewicht  Al- 
kohol von  0,835  specif.  Gewicht,  z.  B.  60  bis  70  Grammen  von 
jedem,  und  löst  darin  1  bis  2  Grammen  salpetersaures  Uren- 
oxyd-AnMnoniamoxyd  auf,  welches  nicht  farblos  zu  sein  braucht, 
aber  welches  keioe  Chlorverbittdi»§  enCbalten  dmr(,    Eioe  grö- 
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Tsere  Menge  als  150  Grammen  von  diesem  Gemisch  dürfen, 
nach  Millon's  Angabe,  nicht  angewandt  werden.  Man  desiil- 
lirt  davon  in  gelinder  Wärme  V^  Thle.  ab  und  unterbricht  die 
Destillation,  wenn  ungefähr  noch  Vg  zurück  ist.  Die  Destillation 
geschieht  ruhig.  Zuerst  kommt  Alkohol,  darauf  ein  Gemenge 
von  diesem  mit  Aether,  und  darauf  nur  Aether,  welcher  in  der 
bereits  übergegangenen  Flüssigkeit  untersinkt.  Wenn  noch  % 
zurück  ist,  so  wird  die  Retorte  von  dem  Feuer  genommen,  weil 
dieser  Rückstand  von  der  Säure  nun  so  ooncentrirt  geworden 
ist,  dass  leicht  eine  tumultuarische  Zersetzung  entsteht.  Anstatt 
dessen  kann  man  noch  eine  kleinere  Portion  Alkohol  zusetzen 
und  durch  eine  damit  weiter  fortgesetzte  Destillation  noch  mehr 
Aether  erhalten. 

Das  Destillat  enthält  Alkohol  und  Salpetersäure,  gemengt 
mit  dem  Aether.  Man  schüttelt  es  mit  einer  Lösung  von  wenig 
Kalihydrat  in  Wasser,  darauf  mit  reinem  Wasser,  welches  wie- 
der abgeschieden  wird.  Dann  lässt  man  den  Aether  48  Stunden 
lang  über  geschmolzenem  Chlorcaicium  stehen  und  rectificirt 
ihn  nun  für  sich. 

Das  salpetersaure  Aethyloxyd  ist  farblos,  riecht  eigenthüm- 
iich ,  ätherartig  angenehm ,  aber  nicht  dem  salpetrigsauren 
Aethyloxyd  ähnlich,  und  es  hat  einen  süfslichen,  brennenden, 
hintennach  etwas  bitteren  Geschmack.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  1,112  bei  +  17»;  sein  Siedepunkt  +  6^,  Es  lässl 
sich  entzünden  und  verbrennt  <]ann  mit  weifser  Flamma  Auch 
kann  der  Dampf  davon  ruhig  entzündet  werden,  aber  hat  er 
eine  gewisse,  höhere  Temperatur,  so  explodirt  er  auf  Kosten 
der  Salpetersäure,  wenn  man  ihn  dann  anzündet.  Als  Milloo 
das  specifische  Gewicht  des  Gases  bestimmen  und  zu  diesem 
Zweck  die  ausgezogene  Oeffnung  des  Ballons  zuschmelzen 
wollte,  explodirte  es.  Es  besteht,  nach  Milien,  aus: 
Atome.  Procente. 

Kohlenstoff  ...      4      26,406 

Wasserstoff.    .    .    10        5.484      Aethyloxyd      40,677 

Stickstoff     ...      2      15,384      Salpetersäure  59,323 

Sauerstoff    ...      6      52,726 

Atomgewicht  =  1137,94. C*moO+N20*.  Es  wird  nidit 
durch  Kali  zersetzt,  wenn  dieses  in  Wasser  aufgelöst  ist,  aber 
durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  wird 
-es  zersetzt  und  Salpeter  gebildet.    Sein  Verhalten  gegen  Am- 
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moniak,  als  Gas,  oder  in  Wasser  oder  in  Alkohol  ist  noch 
zn  Untersachen  übrig,  in  Bezug  auf  die  Hervorbringung  des 
Amids  von  der  Salpetersäure  =  NH*  +  N,  welches  wir  be- 
reits im  gepaarten  Zustande  kennejn  gelernt  haben.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  diesen  Aether  bis  zu  V4  ihres  Ge- 
wichts auf,  aber  bald  nachher  entwickelt  die  Lösung  rothe 
Dämpfe*,  der  Aether  wird  zerstört  und  die  Masse  geschwärzt 
Durch  Salpetersäure  wird  er  zerstört  und  es  scheint  kein  zwei- 
fach-salpetersaures Aethyloxyd  zu  existiren,  gleichwie  auch 
nicht  Verbindungen  von  dem  neutralen  Aether  mit  salpeter- 
sauren Salzen.  Salzsäure  entwickelt  damit  Chlor  und  zerstört 
ihn.  Eben  so  wirkt  Chlorgas.  Jod  löst  sich  darin  mit  vio- 
letter Farbe  auf,  aber  ohne  auf  die  Zusammensetzung  einzu- 
wirken. 

Salpetrigsaures  Aeihyloxyd  (Salpeteräther,  Salpetemaphta), 
AeN.  Die  Art,  wie  dieser  Aether  aus  Alkohol  und  Salpeter- 
säure hervorgebracht  wird  ,  setzt  gewöhnlich  die  Verwandt- 
schaften der  einfachen  Bestandtheile  in  eine  solche  Wirksam- 
keit, dass  sich  Kohlensäure  und  Wasser  bilden,  bis  die  Säure 
zu  salpetriger  Säure  reducirt  ist,  welche  sich  dann  mit  dem, 
durch  die  katalytische  Kraft  der  Säure  sich  bildenden  Aether 
vereinigt  Das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  ist  1681  von  Kunckel 
entdeckt  worden,  aber  nachher  wieder  in  Vergessenheit  ge- 
ratben,  bis  es  im  Jahr  1740  von  Navier  und  Sebastian! 
von  Neuem  untersucht  und  beschrieben  wurde. 

Die  gegenseitige  Wirkung  zwischen  Salpetersäure  und  Al- 
kohol ist  im  Allgemeinen  sehr  heftig  und  kann  leicht  bis  zu 
Explosion  und  Entzündung  gehen.  Es  ist  deshalb  ganz  schwie- 
rig, durch  Destillation  eines  Gemisches  von  beiden,  salpetrig- 
saures Aethyloxyd  zu  erhallen,  ohne  dass  sich  bei  einer  er- 
höhten Temperatur,  aufser  dem  Aether,  nicht  zugleich  noch 
andere  Producte  in  Menge  bildeten.  Man  hat  für  die  Berei- 
tung dieser  Aetherart  sehr  viele  Methoden  angegeben,  von  den 
folgende  angerührt  werden  mögen: 

1.  Th^nard  schreibt  vor,  gleiche  Theile  Alkohol  von 
0,840,  und  Salpetersäure  von  1,284  in  einer  geräumigen  tubu- 
lirten  Retorte  kalt  zu  vermischen,  und  diese  an  einen  aus  fünf 
Flaschen  bestehenden  Won  loschen  Apparat,  der  durch  Bis  oder 
Schnee  kalt  zu  erhalten  ist,  zu  lutiren.  Die  erste  Flasche  ist 
leer,  die  anderen  sind  zur  Hälfte  mit  einer  gesättigten  Koch- 
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salzaaflösang  gefülk  Die  Retorte  wird  nan  mit  weDigen  Koh- 
len erwärmt,  die  man  sogleich  entfernt,  sobald  sich  in  def 
Masse  Gasentwickelung  zu  zeigen  anlangt.  Sie  erhitzt  sich 
dann  von  selbst,  so  dass  milnnter  die  Retorte  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  einem  nassen  Schwamm'  abgekühlt  werden  mnss.  Die 
Operation  geht  rasch  vor  sich,  and  ist  beendigt,  sobald 
das  Kochen  in  der  Retorte  von  seihet  aufhört  In  den  Fla- 
schen findet  man  nun  den  Aelber  angesammelt,  den  meisten 
in  der  ersten,  und  abnehmende  Mengen  in  den  folgenden.  Die 
sämmtlicben  Aetherportionen  werden  gesamoielt  and  auf  die 
unten  anzuführende  Weise  gereinigt. 

2.  Bochholz  schreibt  vor,  16  Thle.  Alkohol  von  0,83  mit 
5  Thln.  Schwefelsäure  von  1,85  und  8  Thin.  geschmolzeiieai 
und  grob  zerstofsenem  Salpeter  zu  vermischen,  davon  12  Thle. 
abzudestilliren  und  das  Destillat  dann  zu  reciificiren. 

3.  Joseph  Black  bat  eine  Bereitungsmethode  des  sal- 
petrigen Aethyloxyds  angegeben,  nach  welcher  man  dkses 
kalt  und  ohne  Destillation  erhält«  und  welche,  wenn  sie  rich- 
tig ausgefiihrt  wird,  eine  reichlichere  Ausbeute  ala  irgend  eis 
anderes  VerCfthren  giebt. 

Ich  will  sie  so  beschreiben,  wie  ich  sie  aasgefuhrt  habe. 
In  eine  cylindrische  Flasche  giefst  man  9  Thle.  Alkohol  von 
0,83;  vermittelst  eines  langen,  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reichenden  Trichters  mit  sehr  feiner  Oeffnung,  lässt  man  oater 
den  Alkohol  4  Thle.  destiUirtes  Wasser  ffiefsen,  mit  der  Vor- 
sieht,  dass  sie  sich  nicht  vermischen,  and  giebt  bieraof,  mit 
dersdben  Vorsicht,  unter  das  Wasser  8  Thle.  concentrirte  und 
rauchende  Salpetersäure,  so  dass  die  Flasche  nun  drei  ScbiditeD 
enthält,  von  welchen  die  unterste  Säure,  die  mittlere  Wasser 
und  die  oberste  Alkohol  ist.  Die  Flasche  muss  damil  bis  za 
%  angefüllt,  und  muss  wenigstens  dreimal  so  hoch  als  weit  sein, 
wenn  nicht  die  Wasserschicht  zu  dünn  werden  soll.  Die  Flasche 
wird  an  einem  temperirten  Ort  gestellt,  dessen  Wärme  nicht 
+  i!fl  übersteigt,  und  so,  dass  sie  nicht  von  der  Stelle  ge- 
nommen zu  werden  braucht,  nachdem  einmal  die  Flüssigkeit 
eingefüllt  ist.  Die  Oeffnung  der  Flasche  wird  durch  eiaeo 
Kork  verschlossen,  durch  welchen  eine  gebogene  fenie  Glas- 
röhre geht,  welche  auf  den  Boden  einer  schmalen,  zur  Hälfte 
mit  Alkohol  gefüllten  Flasche  reicht.  Säure  und  Alkohol  be- 
gegnen sich  allmälig  im  Wasser,  welches  aicb  anfings  gelinde 
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trübt,  blaa,  demn  grün  und  zuletzt  klar  und  farblos  wird.  Es 
stellt  sich  eine  schwache  Gasentwickelang  ein,  dre  von  einem 
eigenen,  LKogenden  Laal  begleitet  ist.  Anfangs  entwickelt  sich 
K^Iensäüregas,  darauf  kommt  Stickoxydgas,  dessen  Menge  m- 
tmmit  während  ersteres  bestandig  abnimmt,  ohne  aber  ganz 
arrlzahörenf.  Die  Flüssigkeiten  vermischen  sich  nach  nnd  nach, 
so  dass  die  Wasserschicht  immer  tiefer  herunter  kommt,  und 
zuletzt  bleiben  nur  zwei  Schichten  übrig,  von  welchen  die  eine 
obere  gelb  ist  und  aqs  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  besteht,  und 
die  untere  farblos  und  sauer  ist.  Zu  Ende  der  Aetherbildung 
entwickelt  sich,  aufser  den  schon  genannten  Gasen,  auch  eine 
kleine  Menge  Stickoxydulgas.  Die  Menge  dieser  Gase  ist  nicht 
grofs,  sie  entweichen  aber  mit  Aether  gesättigt,  weshalb  sie 
dorch  den  Alkohol  geleitet  werden,  der  den  Aether  aufnimmt 
und  nachher  zu  einei"  neuen  Aetherbereitung  angewendet  wer- 
den kann.  Nach  48,  höchstenis  60,  Stunden  ist  der  Aether 
fertig;  man  öffnet  die  Flasche  und  hebt  den  Aether  von  der 
säuren  Flüssigkeit  ab.  Bei  dieser  Operation  erleiden  der  A\* 
kohol  und  die  Säure  nur  wenig  andere  Veränderung,  als  zur 
Aetherbildung  erforderlich  ist,  während  dagegen,  bei  der  De- 
stillation dorch  Wärme,  die  Salpetersäure  zugleich  einen  zer- 
störenden Binituss  ausübt,  wodurch  die  Ausbeute  an  Aether 
viel  geringer  ausfällt. 

Nach  Black  soll  man  die  Operation  in  einer  starken, 
wohl  zu  verkorkenden  Flasche  vornehmen,  in  deren  Kork, 
nach  beendigter  Operation,  ein  feines  Loch,  zum  Entweichen 
der  Gase,  gebohrt  werden  sollte;  hierdurch  wird  aber  nichts 
gein>mien,  denn  der  Aether  verdunstet  nun  auf  einmal  mit  den 
aasströmenden  Gasen,  und  ist  aufserdem  nachher  eine  orit  Gas 
gesätt^te  Flüssigkeit. 

4.  6ay-Lussac  hat  gezeigt,  dass  sich  salpetrige  Säure 
Qod  Alkohol  leicht  zu  dieser  Aetherart  vereinigen,  wobei  aber 
eine  Schwierigkeit  darin  liegt,  die  salpetrige  Säure  dazu  in 
einer  dienlichen  Form  zu  erhalten.  Ich  erinnere  mich  nicht, 
ob  man  salpetrigsaures  Kali ,  welches  leicht  bereitet  wer- 
den kann,  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  zu  destilliren 
versuchi  hat.  Liebig  hat  dazu  folgende  Methode  angege- 
ben: In  einer  Retorte  wird  1  Thl.  Stärke  mit  10  thin.  Salpe- 
tersaure von  1,3  speeif  Gewicht  erhitzt.  Von  döm  Halse 
der  Retorte  wird  ein  rechtwinklig  gebogenes,  24  bis  36  Zoll 
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langes  Glasrohr  darch  einen  dichl  schliefsenden  Kork  auf  den 
Boden  einer  tubulirten  Flasche  geführt.  Das  Rohr  muss  wäh- 
rend der  Operation  mit  feuchten  Tüchern  kühl  gehalten  wer- 
den. In  der  Flasche  befindet  sich  ein  Gemisch  von  2  Thlo. 
85procentigem  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser.  Die  Flasche  steht 
in  einem  Gefafs,  worin  sie  mit  kaltem  Wasser  umgeben  wird. 
Von  der  anderen  Oeffnung  der  Flasche  geht  ein  Glasrohr  durch 
ein  Kühlrohr  und  ist  zur  Aufnahme  des  Aethers  mit  einem  ge- 
hörigen Recipienten  versehen. 

Die  Stärke  zersetzt  die  Salpetersäure  in  salpetrige  Säure, 
welche  sich  verflüchligt  und  in  den  wasserhaltigen  Alkohol 
einströmt,  der  dadurch* sogleich  unler  Entwickelung  von  Wärme 
in  Aetber  verwandelt  wird.  Man  muss  ihn  so  kalt  halten,  dass 
seine  Temperatur  nicht  +  17^  bis  +  18^  übersteigt.  Bei  dieser 
Temperatur  ist  der  neu  gebildete  Äether  gasförmig  und  deslil- 
lirt  in  einem  ununterbrochenen  Strome^  ab,  so  dass  man  in  dem 
Recipienten  eine  Menge  des  Products  erhält.  Er  enthält  ein 
wenig  Alkohol,  der  mit  Wasser  weggenommen  werden  kann, 
worauf  man  den  abgegossenen  Aether  auf  geschmolzenes  Chlor- 
calcium  giefst,  um  ihn  von  Wasser  zu  befreien. 

5.  Pedro ni  schreibt  vor,  9  Thle.  Alkohol  (dessen Stärke 
nicht  angegeben  worden  ist)  mit  8  Thln.  Schwefelsäure  zu  ver- 
mischen und  darin  11  Thle.  salpetersaures  Ammoniumoxyd  auf- 
zulösen. Die  Destillation  soll  dann  ruhig  und  gleicbmäfsig  vor 
sich  gehen,  und  über  freiem  Feuer  vorgenommen  werden  kön- 
nen. Der  Aether  wird  in  einer  Vorlage  aufgefangen,  welche 
mit  eiskaltem  Wasser  abgekühlt  erhalten  wird.  Er  ist  dann 
mit  wenig  Alkohol  und  Aldehyd  gemengt,  welche  durch  Schüt- 
teln mit  schwacher  Kalilauge  weggenommen  werden. 

Das  salpetrigsaure  Aethloxyd  ist  gewöhnlich  sauer  und  etwas 
alkoholhaltig  und  muss  daher  reclificirt  werden.  Dies  geschieht 
am  besten  durch  Schütteln  mit  einem  gleichen  Volum  Wassers, 
wozu  man  etwas  mehr  kaustisches  Kali ,  als  zur  Sättigung  der 
freien  Säure  nöthig  ist,  gesetzt  hat.  Man  nimmt  dann  den 
Aether  ab  und  destillirt  ihn  über  eine  kleine  Menge  eines  Ge- 
menges von  Chlorcalcium  mit  gebrannter  Talkerde. 

Das  gereinigte  salpetrigsaure  Aethyloxyd  hat  eine  blassgelbe 
Farbe,  riecht  ätherartig  und  zugleich  nach  reifen  Reinette* 
Aepfeln,  schmeckt  süfslich,  brennend  und  etwas  nach  Aepfeln. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist,  nach  Dumas  undBoullay,  bei 
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^iP=0JS86.    Bei  0^76  Barometerhöhe  kocht  es,  nach  Th^- 

nard,  bei  +2P.    Liebig  glaubt  jedoch,  dass  diese  Angaben 

nicht  zuverlässig  seien.    Bei  der  Bildung  dieser  Aetherart  ent* 

steht  unvermeidlich  immer  Aldehyd,  auf  dessen  Abscheidung 

man  keine  hinreichende  Sorgfall  verwandt  habe.  Die  Gegenwart 

desselben  wird  erkannt,  wenn  man  den  Aether  mit  einer  Lö- 

soDg  von  Kalihydrat  in  Wasser  schüllelt.     Der  reine  Aether 

verändert  sich  nicht  dadurch,  der  Geruch  bleibt  unverändert 

und  die  Lauge  bleibt  farblos.    Ist  aber  der  Aether  mit  Aldehyd 

vermischt,    so  wird  dieser  von  dem  Kali  aufgenommen  und 

zersetzt,  wobei  Aldehydharz  gebildet  wird ,  welches  die  Lauge 

gelb  oder  braungelb  färbt.    Der  von  Aldehyd  befreite  und  im 

Uebrigen  reine  Aether  hat,  nach  Lieb  ig,  bei  +15^  ein  speci* 

fisches  Gewicht  von  0,947  und  den  Siedepunkt  bei   +  16^4. 

Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  klarer,  weifser  Flamme. 

Das  salpetrigsaures  Aethyloxyd  löst  sich  in  geringer  Menge 

(Vis)  1^  Wasser,  welche  Auflösung  in  wenigen  Tagen  sauer  wird, 

Salpetersäure  und  Zuckersäure  enthält,  aber  eine  gelbe  Farbe 

behält,  wenn  auch  aller  Aether  zerstört  ist.    Das  salpetrigsaure 

Aethyloxyd  löst  Schwefel  und  Phosphor  in  geringer  Menge  auf, 

und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  Aether  im  Allgemeinen. 

Hit  Alkohol  lässt  es  sich  in  allen  Verhältnissen  vermischen. 
Ein  solches  Gemische  wird  in  der  Medicin,  unter  dem  Namen 
Spirüus  nürico-aeihereus,  oder  sonst  Spmitis  nitri  dulcis,  ange* 
wendet.  Nach  der  Vorscbrifl  der  schwedischen  Pbarmacopöe 
wird  es  so  bereitet,  dass  man  4  Thie.  Alkohol  von  0,833  in 
einer  geräumigen  Retorte  mit  1  Tbl.  rauchender  Salpetersäure 
vermischt,  und  davon  im  Wasserbade  3  Thie.  abdestillirt.  Das 
BestiDat  wird,  zur  Entfernung  der  freien  Säure,  über  gebrannte 
Magnesia  oder  besser  über  neutrales  weinsaures  Kali  (welches 
dnrcb  die  freie  Säure  in  Weinstein  verwandelt  wird)  destillirt, 
ond  das  Destillat  in  damit  angefüllten  und  verschlossenen  Fla- 
schen aufbewahrt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,850.  Beim  Auf- 
bewahren zersetzt  es  sich  weniger,  als  der  reine  Aether. 

Daflos  schreibt  vor,  2  Thle.  fein  geriebenen  Salpeter, 
2  Thle.  Schwefelsäure,  mit  Wasser  bis  zu  1,63  specif.  Gewicht 
verdünnt,  und  10  Thle.  Alkohol  von  95  Proc.  Alkoholgebalt 
zusammen  zu  destilliren.  Man  hat  eine  stark  abgekühlte  tubu- 
lirte  Vorlage  anzuwenden,  aus  der  man  das  Gas  in  Wasser 
ableitet,  und  setzt  die  Destillation  bis  fast  zur  Trockne  fort. 
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Das  DeMillat  wird  durch  Schättelfl  mit  ein  wenig  trodieiieii 
Kalkhydrat  von  freier  Säure  befreit,  und  nachdem  man  es  klar 
abgegossen  bat,  zur  Befreiung  von  Wasser  über  2  bis  3  Tille. 
gut  getrockneter  saipetersaurer  Kalkerde  desUllirt.  Bei  dem 
Umdestiliiren  nimmt  man  den  zuerst  übergdhienden  Theil,  der 
sauer  ist,  weg;  er  beträgt  ungefähr  Vm  ^ooa  Vdlomen  des  an- 
gewandten Alkohols.  Was  dann  kommt,  hat  ungefähr  031 
specif.  Gewicht.  Ea  wird  in  eine  woU  getrocknete  Flasche 
gegossen  und  wohl  verschlossen  und  geschülzt  vor  Feuchügkeil 
aufbewahrt.  Es  wird  in  diesem  Zustande  nicht  sauer;  sobald 
aber  Feuchtigkeit  hinzukommt,  fängt  es  sogleich  an  sauer  so 
werden.  Es  verdunstet  von  getrocknetem  Lackmuspapier,  ohoe 
dasselbe  zu  röthen;  auf  feucbtem  Papier  hinterlaäst  es  eiaen 
rothen  Flecken. 

Dieser  Aether  ist  von  Dumas  und  Boullay  analyart 
worden  und  er  besteht  aus: 

AtoDM.    Prooenler 

Kohlenstoff    .    .    4        32,036        Aetbyloxyd     .    .    4%361 

Wasserstoff  .    .  10         6,653       Salpetrige  Säure    50.649 

Stickstoff  ...    2        ia664 

Sauerstoff.  .  .  4  42,647 
Atomgewicht  =  937,94  .  Om^^O  +  N^O^.  Sein  specifisches 
Gewicht  in  Gasform  ist  nach  Versuchen  =  2,627.  Wenn  ad 
2  Vol.  Aethyloxydgas  und  2  Vol.  Salpetrigsäuregas  ohne  Goo- 
densalion  zu  4  Vol.  vereinigt  haben,  so  wiegt  das  Gas  oadi 
der  Rechnung  s=  2,6941. 

Die  Theorie  der  salpelrigsauren  Aethyloxyd- Bildung  hei 
den  gewöhnlichen  Operationen  ist  also,  dass  ein  Theil  des  Al- 
kohols zur  Reduction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säare 
verwendet  wird,  wobei  sich  Kohlensäuregas  entwickelt  Diese 
Einwirkung  erstreckt  sich  gleichwohl  nachher  noch  weiter,  auch 
wenn  keine  Wärme  angewendet  wird,  so  dass  eine  Portioo 
Säure  zu  Stickoxydgas  und  zuletzt  zu  Slickoxydulgas  redociri 
wird.  Die  Producte,  weiche  sich  bei  der  kaken  Aelherberei- 
(ung  (3)  neben  dem  Aether  bilden,  sind  Essigsäure,  Zuckersäore 
und  eine  Spur  von  Oxalsäure,  die  in  der  sauren  Flüssigkeit 
enthalten  sind,  auf  der  sich  der  Aelher  abgesetzt  hat  oder 
wovon  er  abdeslillirt  ist.  Wird  diese  in  der  Kälte  erhaheae 
Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  Aethers  erhitzt,  so  giebt  sie 
noch  mehr  Kohlensäure  und  Stickoxydgas ,  indem  nämlich  eia 
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liebtaiid  von  ABtoboI  darin  zeraeizi  wird,  wobei  sieb  n«r  die 
Meoge  der  OxalsSore  v^rmehri.  Man  bat  vermothet,  das  sa^ 
petrigsanre  Aethylaxyd  sei  immer  dardi  Essigätber  veranrei* 
fiigt^  weit  bei  der  Aelberbildong  immer  zugleich  Aceiylsaure  er- 
zeugt  wird;  dies  ist  jedocb  wenigstens  nicht  mit  dem,  nach 
der  Methocle  von  Black  erbalteaen,  s^ietrigsaoren  Aetbyl- 
oiyd  der  Fall,  denn  wenn  man  es  durch  Bebandlnng  mit 
Wasser  und  Kalkbydrat  zersetzt,  so  bekomnil  man  keine  Spur 
von  acelykaurem  Kalk. 

Venoandlungen  des  mlpetrigsauren  Aetkyloxyd$.   i.  Durch 
höhere  Temperatwr,     Durch  eine  glühende  Porzellanröbre.  ge- 
leitet, giebi   es,    aufser-den   Producten    von   gewöbnbebem 
Aelher,  auch  ^Stickoxydgas  und  Stickgas^  nebst  Cyananmionium. 
2.  Atrf  Kosten  von  Luft  und  Wasser.     Das  salpetrigsaure 
Aelbyloxyd  zersetzt  sieh  allmaiig  von  selbst,  wobei  es  Stickoxyd- 
gas entwickelt  und  sauer  wird;  dies  gebt  sehr  schnell  vor  sidi, 
wenn  es  über  Wasser,  und  vorzüglich  werat  es  mit  einer  alkali- 
schen Flüssigkeit  stehen  gelassen  wird.  In  letzterem  FaUe  findet 
maa  es  oft  schon  nach  weniger  als  einer  Woche  zerstört  Hierbei 
Dimrot  die  Flüssigkeit  oder  die  Base  Zockersänre  and  salpetrige 
Sjiare  an£    Am  besten  lässt  es  sich  in  einer  damit  angefüllten 
Flasche  aufbewriiren,  wenn  es  ¥on  allem  Wasser  befreit  ist. 
Man  giebt  an,  dass  dieser  Aetber  sieh  lange  aufbewahren  lasse, 
wenn  man  ihn  mit  Mangansuperoxyd  vermischt,  damit  ejnige 
Wochen  lang  in  Berührung  lässt,  und  dann  über  reine  Magnesia 
destillirt.     Dies  gründet  sich  auf  die  Vermuthung,  dass  das 
Siickoxyd,  indem  es  sich  auf  Kosten  der  Luft  oxydire,  die  Ur- 
sadie  der  freien  Säure  im  Aether  sei,  das  man  nun  durch 
Braunstein  in  Säure  verwandeln  will,  die  nachher  durch  die 
Talkerde  weggenommen  wird.     Wenn  sich  aber  auch  die  An- 
gabe, dass  auf  diese  Weise  das  Sauerwerden  des  Aethers  ver> 
biadert  werde,   bestätigen  sollte,   so  ist  ^s  doch  nicht  blofs 
aalpetrige  Säure,  welche  die  freie  Säure  im  Aether  ausmacht, 
sondern  es  ist  hauptsächlich  eine  vegetabilische  Säure,  bei  de- 
ren Bildung  sich  Stickstoffoxydgas  entwickelt,  das  sich  nachher 
dnrcb  die  Lult  höher  oxydirt.    Diese  Saure  hielt  ich,  als  ich 
1798  Versoche  himiber  anstellte,  für  Aepfelsänre,  gemäfs  der 
Ansicht,  die  man  damals  von  der  aus  Zucker  mit  Salpetersäure 
gebildeten  Säure  hatte,  die  wir  aber  jetzt  fiir  eine  eigentböm- 
iiohe  Säure,  die  Zuckersäure,  zu  hahen  Ursache  haben.    Das 
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salpetrigsaure  AethyloYyd  hat  eine  so  grofseNeigoDg,  diese  Säore 
zu  bilden,  dass,  wenn  man  es  in  kleinen  Anlheilen  mit  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  vennisdit,  die  Auflösung  von  freiwerden- 
dem Siickstoffoxydgas  schwarz  wird ;  und  lässt  man  diese  Auf- 
lösung, nachdem  ihr  durch  Schütteln  eine  gewisse  Portion 
Aether  beigemischt  worden  ist,  12  Stunden  lang  steheni  so  fin- 
det man  auf  dem  Boden  einen  starken  Absatz  von  basisch 
zuckersaurem  Bisenoxyd.  Lässt  man  den  Aether  mit  Kalkmilch 
in  einem  Gefafs  mit  Gasenlwickelungsröhre  zusammenstehen, 
so  verschwindet  der  Aether  allmäUg,  es  entwickelt  sich  Siick- 
stoffoxydgas,  da$  ungelöste  Kalkhydrat  färbt  sich  gelb,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  nun  zuckersauren  *und  Salpetersäuren  Kalk, 
ohne  Spur  von  acetylsaurem  Kalk. 

3.  Durch  KoUhydrai.  Man  kann  den  Aether  damit  schüt- 
teln und  einige  Stunden  in  Berührung  stehen  lassen,  ohne  dass 
sie  besonders  auf  einander  einwirken.  Eine  Lösung  von  Kali- 
hydrat in  Alkohol  bringt  dagegen  sogl^ch  salpetrigsaures  Kali 
und  Alkohol  hervor. 

Phosphorsaures  Aeihyloxyd  scheint  nicht  existiren  zu  kön- 
nen. Die  Phosphorsäure  katalysirt  allerdings  den  Alkohol, 
aber  sie  scheint  damit  sogleich  die  neutrale  Hodification  da- 
von, nämlich  den  Aether,  hervorzubringen,  welchen  sie  ak 
Paarling  aufnimmt  und  dann  nicht  anders  wieder  abgiebt,  als 
durch  Zerstörung.  Dadurch  entsteht  eine  gepaarte  Phosphor- 
säure, welche  wir  nennen 

Aelherphosphorsäure  (Weinphosphorsäure),  B*P  +  Äe.  Sie 
wurde  von  Lassaigne  entdeckt.  Die  ausführliche  Untersuchung 
derselben  verdanken  wir  jedoch  Pelouze,  dessen  Resultate 
nachher  von  Liebig  weiter  bestätigt  wurden.  Dieser  saure 
Körper  wird,  nach  Pelouze,  auf  folgende  Weise  bereitet: 
100  Gr.  Alkohol  von  95  Proc.  und  100  Thin.  Phosphorsäore, 
so  concentrirt,  dass  sie  einen  dicken  Syrup  bildet,  werden  mit 
einander  vermischt,  bis  zu  +80^  erhitzt,  einige  Minuten  laag 
in  dieser  Temperatur  erhalten,  ^ind  dann  24  Stunden  stehen 
gelassen.  Alsdann  wird  das  Gemische  mit  dem  7  bis  Sfachen 
Volumen  Wassers  verdünnt,  mit  geschlämmtem  kohlensauren 
Baryt  gesättigt,  zur  Abscheidung  des  Alkohols  gekocht,  bis  zu 
+  70^  abgekohlt  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein 
farbloses  Salz,  welches  phosphorsaure  Aethyloxyd-Baryterde 
ist.    Dasselbe  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Schwefel- 
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säQre  zersetzt.  100  Tble.  des  krystsIKsirten  Salzes  erfordern, 
am  geradeauf  zersetzt  zu  werden.  25%  Tbl.  concentrirter  Schwe- 
felaäare.  Nachdem  der  schwefelsaure  Baryt  abfiUrirt  ist,  wird 
die  Säure  abgedampft,  zuerst  auf  einer  Sandkapelle,  nachher 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure.  Man  erhält  sie  nicht 
concentrirter,  als  bis  zur  Consistenz  eines  dipken  Oels;  sie  con- 
centrirt  sich  dann  nicht  weiter,  zersetzt  sich  aber  auch  nichts 
wenn  sie  nicht  stark  erhitzt  wird.  Auch  kann  sie  erhalten 
werden,  wenn  das  Bleioxyd -Doppelsalz,  ein  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Salz,  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  wird. 

Die  Aetberphosphorsäure ,  so  concentrirt,  ist  scharf  sauer 
und  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Ihre  verdünnte  Lösung  in  Wasser  lässt  sich  kochen; 
die  concentrirte  wird  zersetzt,  indem  sich  zuerst  ein  Gemische 
von  Alkohol  und  Aether  und  darauf  Kohlenwasserstoffgas  und 
Weinöl  entwickeln  und  die  Säure  von  Kohle  geschwärzt  wird. 
Aus  einer  so  concentrirten  Lösung,  dass  sie  zersetzt  zu  wer- 
den anfangt^  erhält  man  zuweilen  kleine,  glänzende  Krystalle, 
welche  die  Verbindung  in  fester  Form  zu  sein  scheinen.  Eine 
Verschiedenheit  dieser  Säure  nach  den  ungleichen  isomerischen 
Hoditicationen  der  zu  ihrer  Bereitung  angewandten  Phosphor- 
säure, konnte  nicht  entdeckt  werden.  Sie  fällt  stets  das  Ei- 
weifs.  Die  Aetherphospborsäure  bildet  sich  fast  gleich  leicht 
and  in  gleicher  Menge  in  der  Kälte  wie  im  Kochen,  und  von 
4  Thln.  Phosphorsäure  wurde  nur  1  Tbl.  in  Aetherphosphorsäure 
verwandelt  erhalten.  Dies  beruht  jedoch  wahrscheinlich  darauf, 
dass  Pelouze  eine  zu  wasserhaltige  Säure  und  keinen  was- 
serfreien Alkohol  anwandte.  Wenn  das  specifische  Gewicht 
der  Phosphorsäure  1,2  ist,  so  kann  keine  Aetherphosphorsäure 
hervorgebracht  werden. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  von  Pelouze  durch 
die  Analyse  ihrer  wasserfreien  Salze  ausgeroittelt  worden.  Sie 
besteht  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff    . 

.      4 

22.177 

Wasserstoff  ■ 

.     10 

4.605 

Saoersloff 

.       1 

7,381 

Pbosphorsäore 

.       1 

65337 

Atomgewicht  =  1354,94  .  OÜ^^O  +  P.     Sie  besteht  also 
aus  1  At.  von  jedem.    Aber  das  Aetheratom  vermindert  nicht 
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die  SätligDiigseapacilil  der  Säure,  und  diese  bildet  ihre  Sähe» 
gleichwie  inr  freier  Föhn,  mit  2  At  Basie.  Dass  «e  EiweUi 
filiK  scheint  Msznweisen,  dass  sie  ^  Pbospiiorsfrare  enthält.  Die 
Formel  fdr  die  wasserhaltige  Säure  muss  dann  B^P  -|-  Äe  seio. 
Ihre  Eigenschaft,  im  verdünnten  Znstande  dnrch  Kochen  so- 
wohl Alkohol  als  aneh  Aether  abzuscheiden,  beweist  eigentlich 
nichts  Sicheres  über  die  Hodification  des  Aethyloxyds  darin. 
Inzwischen  ist  es  gewiss,  dass  Aetbyloxydverbindongen,  welcbe 
durch  Wasser  in  Temperaturen  zersetzt  werden,  die  nicht  höber 
sind,  niemals  Aether,  sondern  Alkohol  geben.  Beim  Koches 
mit  Kali  im  Ueberschuss  wird  sie  ntebt  zersetzt,  woraus  folgt, 
dass  die  Modification  des  Aelhyloxyd^,  weiche  darin  entbä- 
ten ist,  nicht  darin  als  Basis,  sondern  als  Paarling  vorkommt. 

Die  ätherphosphorsauren  Salze  bereitet  man  am  besten 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  den  Sulfaten  anderer 
Basen,  oder,  wo  dies  nicht  möglich  ist,  durch  Sättigung  der 
freien  Säure  mit  einer  kohlensauren  Base.  Es  sind  noch  keine 
Versuche  darüber  angestellt,  ob  sie  saure  oder  basische  Salze 
bildet,  wiewohl  deren  Existens  ^hr  wahrscheinlich  ist  Beim 
Erhitzen  für  sich  geben  die  ätherphosphorsauren  Salze  keinen 
Aeiher,  bis  zu  der  Temperatur,  wobei  der  Aether  zersetzt 
wird  und  Producte  der  trockenen  Destillation  giebt  Wird  aber 
das  Salz  vorher  mit  Kalihydrat  gemengt,  so  bekommt  man  bei 
einer  gewissen  Temperatur  theils  Aether,  theils  Alkohol,  and 
es   bleibt   ein   basisches    phosphorsaures  Salz  zurück. 

Aetherphosphovsaures  Kali,  K^P  +  Ae,  ist  ein  in  Wasser 
so  leicht  lösliches  Salz,  dass  es  nur  schwer  in  Kryslallen  zo 
erhalten  ist.  Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  es  in  seinem 
Krystallwasser. 

Aetherphosphovsaures  Natron,  Na'P  +  Ae,  verhält  sich 
eben  so. 

Aetherphosphorsaure  Baryterde,  Ba^P-f-Ae,  krystallisivt  ia 
farblosen,  6seitigen  Tafeln,  ist  geruchlos  und  schmeckt  wie  die 
Barytsalze.  Seine  Löalichkeit  in  Wasser  ist  am  gröfsten  bei 
+  A(P,  wo  100  Thle.  Wasser  9,36  TMe.  Salz  aufoehDQen. 
Seine  ungleiche  Lösiichkeit  bei  ungleichen  Temperaturen  ist 
folgende,  wobei  100  Thle.  Wasser  angenommen  sind. 

Temp.    Oo     50    20P    40»    500     &5«    eoo    80^    jOOP 

Salz     3,40  3,30  6,72  9,36  7,96  83?  8,06  4,49   2,80 
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Darat»  folgt,  dass  wenn  eine  bei  +  40^  gesättigte  Lösoog 
zom  Sieden  erhitzt  wird,  der  gräfste  Tbeil  des  Salses  nieder- 
fillt,  und  dieses  enthält  dann  dieselbe  Menge  KrystaHwasser 
wie  das  bei  gewöhalicben  Temperaturen  krystallisirte  Salz. 
Diese  Quantität  ist  30,575  Proc.,  was  ein  wenig  mehr  als  13» 
aber  nicht  14  At.  ausmacht  Wir  habm  schon  im  Vorherge« 
henden,  S.  474,  gesehen,  dass  glycarinphospborsaiirer  Baryt 
dieselbe  Eigenschaft  besitzt,  aas  seiner  in  der  Kalte  gesät- 
tigten Lössng  im  Sieden  niederzufalleD.  In  der  Luft  verwit- 
tert das  Salz  nad  bekommt  ein  perhnutlerarciges  Aassehen, 
jedoch  geht  nicht  der  ganze  Wassergehalt  ohne  Hülfe  von 
Wärme  fort.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  unlöslich. 
Es  verträgt  fast  Glühhitze,  ehe  es  zerstört  wird,  wodurch 
seioe  Zusammensetzung  mit  grofeer  Sicherheit  zu  bestimmen 
war. 

Aetkerphosphorsaure  Stroniianerde ,  Sr^P  +  Ae,  krystalli- 
sirt  schwer,  ist  in  lauem  Wasser  löslicher  als  in  siedendheifsem. 
Aetkerphosphorsaure  Kalkerde  ^  Ca'P  +  Ae,  ist  so  schwer 
löslich,  dass  sie  sich  niederschlägt,  und  zwar  in  sehr  glänzen- 
den Schuppen.    Sie  enthält  KrystaRwasser. 

Aelherphosphorsaures  Bietoxyd ,  Pb^P  +  Ae,  ist  das  unlös« 
lichste  von  allen  diesen  Salzen.    Es  enthält  kein  Wasser. 

Aelherphosphorsaures  Silberoxyd,  Ag^P  +  Ae,  gleicht  im 
Ansehen  und  in  der  Schwerlöslichkeit  dem  Kalksalz  und  ent- 
hält Krystallwasser. 

Phosphorigsaures  Aeihyloasjfd  konnte  nicht  in  freier  und 
isotirter  Gestalt  hervorgebracht  werden,  sondern  nur  in  Ver- 
bindung mit  wasserhaltiger  pbosphoriger  Säore  oder  mit  einem 
phospfaorigsauren  Salz. 

Zweifach -phosphorigsaures  Aethyloasyd,  Ae^P-flbf^,  ist 
fOB  Wartz  entdedct  und  untersucht  worden.  Es  wird  auf 
fcJf^eode  Weise  erhalten:  Man  giefst  Alkohol  von  0,833  specif. 
Gew.  in  ein  Gefafa,  welches  mit  einam  Kältegemisch  umgeben 
werden  kaan,  mid  tropft  Phosphorehlorid  mit  der  Vorsidit 
lanem,  dass  keine  Erwärmung  stattfindet.  Die  Lösong  enthält 
dann  Salzsäure,  Aethylchlorür,  zweifach  -  pboaphorigaaurea 
fcethyloxyd  und  freie  phosphorige  Säure.  Das  Liquidum  wird 
Rierat  in  gelinder  Wärme  verdonstet,  bis  sich  das  Aethyl- 
ihtorir  i»d  der  grölste  Theil  von  der  Salzaänra  verflüchtigt 
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haben.  Daranf  verdanatet  man  ea  im  lofUeeren  Baume  über 
Schwefelsäure,  neben  die  man  em  Gefäfs  mit  iiogelöschtem 
Kalk  gestellt  bat  zur  Aufnahme  der  Salzsäure.  Der  zuleizt 
iibrig  bleibende  Syrup  wird  mit  Wasser  verdünnl  und  mit  koh- 
lensaurem Baryt  oder  Bietoxyd  gesättigt»  worauf  die  Flüssigkeit 
fillrirt  und  im  luftleeren  Räume  bis  zur  Trockne  verdunstet 
wird.  Das  erhaltene  Barytsalz  wird  in  wasserfreiem  Alkohol 
aufgelöst  y  um  eingemengtes  Gilorbarium  abzuschadeo,  aber 
das  Bleisalz  in  Alkohol  von  0,833  specif.  Gew.,  welches  Cblor- 
blei  ungelöst  zurücklässt.  Die  Lösungen  der  Salze  werdeo 
dann  wieder  im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Aus  der  Lösoog 
des  Barytsalzes  wn-d  die  Baryterde  genau  durch  Sdiwefekäore, 
und  aus  dem  Bleisalze  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden,  worauf  man  das  zweifach -phosphorigsaore 
Aethyloxyd  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  hat.  Dasselbe  hat  je- 
dock  keinen  grofsen  Bestand  und  verträgt  nur  schwierig  con- 
centrirt  zu  werden,  indem  es  sich  in  Alkohol  und  in  phospho- 
rige Säure  zersetzt  Dagegen  erhält  es  sich  besser,  wenn  man 
es  mit  Basen  sättigt  zu  Doppelsalzen,  welche  in  fester  Fonn 
erhalten  werden  können.  Es  besteht,  nach  Wurtz's  Analyse 
des  Barytsalzes,  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  .    .    . 

.      8 

23.708 

Wasserstoff  .    .    . 

24 

5,908 

Sauerstoff     .    .    . 

.      4 

15.781 

Phosphoriger  Säure 

.      2 

54,603 

Atomgewicht  =r  2534,80  Äe^P  +  {p]ß.  Hierbei  ist  die  Be- 
merkung zu  machen,  dass  die  in  die  Formel  aufgenomm^en 
2  At.  Wasser  auch  in  die  Verbindung  mit  Salzen  einlreteo. 
Es  ist  nämlich  bekannt,  dass  die  phosphorige  Säure,  gleiehwie 
die  'Phosphorsäure,  in  ihren  neutralen  Salzen  auf  1  At.  Säure 
2  At,  Basis  und  1  At  Wasser  aufnimmt,  welches  letztere  sick 
nidit  eher  als  in  einer  sehr  hohen  Temperatur  daraus  eDlfer- 
nen  lässt  Diese  Temperatur  ist  so  hoch,  dass  die  phosphorjge 
Säure  dadurch  auf  Kosten  des  Wassers  zerstört  wird,  weshalb 
dieses  Wasseratom  nicht  daraus  entfernt  werden  kann,  am  aller 
wenigsten  bei  einer  so  leicht  zerstörbaren  Basis,  wie  das  AeAyV 
oxyd.  Daraus  folgt  für  die  Doppelsalze  des  phosphorigsanree 
Aethyloxyd  die  Formel  R^PH+Äe^'PH. 

Hiospharigsawes  Actiiyloxyd  -  Kali,  K^'Pk  +  Ae^^Pfi,  i^ 
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zerfliefslich   und  bildet  einen   Syrap,   welcher   im   bfUeeren 
Räume  nicht  bis  zur  Trockne  gebracht  werden  kann. 

Phosfhorigsaure  Aeihylowyd^  Baryterde  trocknet  zu  einer 
weifsen,  amorphen,  zerfliefslichen  Masse  ein,  die  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  auflöst.  Aus  dem  letzteren  wird  sie  durch 
Aether  niedergeschlagen.  In  trockener  Form  verändert  sie 
sich  nicht  in  der  Lufl,  aber  in  einer  concentfirten  Lösung  fangt 
sie  bald  an,  sauer  zu  werden,  das  Aetbyloxyd  wird  in  Alko- 
hol verwandelt,  während  zweifach -phosphorfgsaure  Baryterde 
daraas  anschiefst.  Bei  der  trockenen  Deslillation  giebt  dieses 
Salz  zuerst  flüchtige  brennbare  StoiTe,  darauf  Phosphorwasser- 
stoff, während  eine  rothe  Hasse  zurückbleibt,  welche  phos- 
phorsaurer Baryt  zu  sein  scheint,  gerärbt  durch  Phosphoroxyd. 
Phosphorigsaures  Aelhyloxyd-Bleioxyd  schielst  in  glänzen- 
den Schuppen  an,  welche  sich  fettig  anfühlen  und  nicht  in 
der  Luft  verändern.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  aber  nicht  löslich  in  Aether,  der  es  aus  Alkohol  nie- 
derschlägt. 

Phosphorigsaures  Aethyloxyd-Kupferoxyd  krystallisirt  nicht, 
sondern  es  trocknet  zu  einer  weichen,  blauen,  zsrfliefslichen 
Masse  ein,  aus  deren  Auflösung  sich  das  Kupfer  allmälig  me- 
tallisch absetzt. 

Phosphor oxyd-AethyloQcyd  (?).    Le  Verrier  fand,    dass, 
wenn  man  Phosphoroxyd  mit  Aether  kocht,  sich  das  Oxyd  mit 
dem  Aether  vereinigt  und  damit  ein  dunkles  pomeranzengelbes 
Pulver  bildet,  worin  er  90,3  Proc.  Pbosphoroxyd  und  9,7  Proc. 
Aether  oder  die  Bestandtheile   davon  fand,    was  der  Formel 
Ae  +  5P^0  entspricht,  welche  aber  nicht  grofse  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  bat.    Die  Verbindung  wird  nicht  durch  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt.    Beim  Trocknen  in  der  Luft  giebt  sie  ei- 
nen leuchtenden  Schein,  aber  trocken  leuchtet  sie  nicht  eher, 
als  bei  +  150^,   wobei  sie  nach   Phosphorwasserstoff  riecht. 
JLäfist  man  sie  in  der  Luft  liegen,  so  verwandelt  sich  der  Phos- 
phor in  Phosphorsäure,   welche  ■  zerfliefst,   mit  Zurücklassung 
von  Kohle  und  eines  rothen  Körpers.     Durch  Erhitzen  entzün- 
det, brennt  sie  wie  Phosphor,  aber  die  zurückbleibende  Phos- 
pborsäure  ist  durch  Kohle  geschwärzt.    Sie  vereinigt  sich  auch 
mit  Alkali,  aber  die  Verbindung  damit  ist  nicht  untersucht  wor- 
den.    Eine  ähnliche  Verbindung  soll   auch   erhalten  werden, 
wenn  man  Schwefelsäure  mit  SOprocentigem  Alkohol  schüttelt, 
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bis  dieser  nichts  m^r  auflöst.  Aus  der  erballeoen  Lösmig 
scheidet  Wasser  dann  einen  weirsen  Körper  ab,  der  die  Fhis* 
sigkeii  mildiig  macht.  Im  Sonnenschein  Tällt  ein  orangegelber 
Körper  daraus  nieder,  welcher  ebenfalls  Phosphoroxyd -Aetiiyi- 
oxyd  sein  könnte.  Eine  Lösung  von  16  Thin.  Phosphor 
m  1  Tbl.  Kohlensulfid  bildet,  wenn  sie  unter  Aether  10 
bis  12  Tage  lang  dem  Sonnenschein  ausgesetzt  geweseo  ist, 
eine  pomeranzengelbe  Kruste,  die  denselben  Körper  eotbaiten 
möchte. 

Uebeixhlorsaures  Aethyloxyd,  ÄeBl.  Wohl  er  und  Wep- 
pen  haben  dargelegt,  dass  höchst  concentrirte Ueberchlorsäure, 
wenn  man  sie  mit  ihrer  doppelten  Gewichtsmenge  Alkohol  von 
90  Proc.  destillirt,  diesen  in  gewöhnlichen  Aether  verwandelt» 
aber  ohne  dabei  zweifach -überchlorsaures  Aethyloxyd  indem 
Rückstände  zu  bilden.  Wird  die  Destillation  zu  weit  fortge- 
setzt, so  schwärzt  sich  die  Säure,  ohne  dass  sie  im  üebrigen 
zersetzt  wird,  und  nach  einem  neuen  Zusatz  von  Alkohol  giebt 
sie  bei  der  Destillation  wiederum  Aether. 

Ungeachtet  dieser  Erfahrung  giebt  die  Ueberchlorsäare  mit 
dem  Aethyloxyd  eine  neutrale  Verbindung,  die  auf  einem  Um- 
wege erhalten  werden  kann.  Sie  ist  von  Clarke  Hare  mid 
Martin  Boy6  entdeckt  worden.  Aber  diese  Aetherart  ist 
wegen  ihrer  gewaltsamen  Explosion,  welche  oft  ohne  bcfflerk- 
bare  Veranlassung  eintritt,  ein  gefährliches  Präparat. 

Sie  wird  erhalten,  wenn  man  70,  höchstens  90  Gran  trocke- 
nes schwefelsaures  Aethyloxyd -Kali  mit  einer  gleichen  Ge- 
wichtsmenge von  Wasser  wohl  befreiter  überchlorsaurer  Bar 
ryterde  vermischt.  Man  reibt  sie  in  einem  Mörser  sehr  genao 
zusammen  und  bringt  sie  in  eine  kleine  Retorte ,  die  sich  mit 
einer  Abkühlungsanstalt,  die  mit  Eis  umgeben  ist,  in  Verbin- 
dung befindet,  und  in  eine  kleine  Vorlage  mündet,  z.  B.  in  ein 
an  einem  Ende  zugeUasenes  Glasrohr,  welches  ebenfalls  mit 
Eis  umgeben  wird.  Die  Destillation  geschieht  aus  einem  Oel- 
bade.  Erst  nachdem  das  Bad  über  +  100°  hat,  beginnt  dfe 
Entwickelung  des  Aethers,  worauf  die  Temperator  atknäfig  ^ 
höht  wird,  aber  +  170°  nicht  übersteigen  darf,  und  gescbidit 
die  Erhöhung  der  Temperatur  recht  vorsiditig  ond  langsaa 
so  ist  noch  unter  +  170°  aller  Aether  gebildet  ond  über- 
destillirt  V^ewohl  bei  der  Destilhition  keine  besondere  Ge- 
fahr stattfindet,  wenn  die  angegebene  Temperatur  gehörig  beob- 
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achlet  wird,  so  muss  doch  der  Destillaiions- Apparat  mitSchir- 
men  umgeben  werden,  und  der  Arbeiter  muss  sich  mit  einer 
Maske,  mit  einer  Brille  von  starkem  Glase  und  mit  dicken  le- 
dernen Handschahen  versehen,  am  für  den  Fall  einer  Explo- 
sion geschülzt  zu  sein. 

Der  Aether  bildet  sich  nicht  mit  tiberchlorsaurem  Kali, 
auch  nicht  aus  zweifach  •  scbwefelsaarem  Aethyloxyd  und  aber- 
chlorsanrer  Barylerde. 

Die  eigentliche  Gefahr  liegt  in  der  Behandlang  des  Aethers, 
iodem  derselbe  eben  so  unerwartet  explodirt,  wie  Chlorstrck- 
stoff  and  Knallsilber,  oft  ohne  dass  man  die  Ursache  davon 
einsehen  kann.  Dem  Aether  folgt  gewöhnlich  ein  wenig  Was- 
ser, und  versucht  man  dieses  mechanisch  auf  andere  Weise 
daraus  abzuscheiden,  als  durch  einen  am  Ende  befeuchteten 
Streifen  von  Löschpapier,  so  explodirt  er  meistens.  Sie  rathen 
daher  an,  ein  wenig  wasserfreien  Alkohol  in  die  Vorlage  zu 
gielsen,  mit  dem  der  Aether  dann  eine  Lösung  bildet,  in  wel- 
cher er  nicht  explodirt.  Will  man  mit  dem  Aether  Versuche 
BBstellen,  so  Tallt  man  ihn  mit  Wasser  aus  einer  kleinen  Por- 
tioD  von  dieser  Lösung  aus  und  giefst  das  Liquidum  auf  ein 
Pillrum,  worauf  der  Aethertropfen  zurückbleibt  und  dann  mit 
weniger  Gefahr  von  dem  Papier  abgenommen  werden  kann. 

Das  überchlorsaure  Aethyloxyd  ist  ein  durchsichtiges 
farbloses  Liquidum,  riecht  eigenthtimlich  angenehm,  schmeckt 
süMich  und  hintennach  beifsend,  und  sinkt  in  Wasser  rasch 
zu  Boden.  Es  explodirt  durch  brennende  oder  glühende 
Körper,  durch  Reibung,  durch  einen  Schlag,  und  zuweilen 
ohne  deutliche  Ursache.  D.ie  Explosion  schien  ihnen  gewalt- 
samer zu  sein,  als  die  von  irgend  einem  anderen  Körper« 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  und  die 
Losung  darin  kann,  wenn  sie  nicht  gar  zu  concentrirt  ist,  an- 
gezündet werden,  worauf  sie  ohne  Explosion  verbrennt.  Im 
siedenden  Wasser  kommt  es  nicht  in*s  Sieden  und  explodirt 
auch  nicht.  Bei  seiner  Fällung  aus  Alkohol  durch  Wasser 
wird  ein  Theil  davon  zersetzt.  Durch  eine  Lösung  von  Kali  in 
Alkohol  wird  es  sogleich  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von 
iiberchlorsdurem  Kali.  Bei  seiner  Explosion  wird  es  gerade 
aof  in  1  Doppelatom  Salzsäure,  4  Atome  Kohlenoxyd  und  in 
4  Atome  Wasser  zersetzt 

Barsaures  A^hyloxyd.  Die  Borsäure  giebt  mit  dem  Aethyl- 
T.  42 
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oxyd  zwei  Verbindangen,  von  denen  jedoch  keine  die  nemmle 

ist,  welche  noch  nicht  erhalten  werden  konnte. 

Zweifach -barsaures  Aelhyloxyd,  AeB'.  ist  von  Ebelmen 
entdeckt  worden.  Geschmolzene,  wasserfreie  nnd  zn  einem 
aufserst  feinen  Pulver  zerriebene  Borsäure  wird  in  einer  tubn- 
Krlen  Retorte  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  wasserfreien 
Alkohols  vermischt,  wobei  sich  die  Temperatur  von  selbst  auf 
+  50^  erhöht.  In  den  Tubulus  der  Retorte  wird  ein  Thermo- 
meter eingesetzt  und  eine  völlig  trockene  Vorlage  angelegt 
Die  Masse  kommt  bei  +  95<^  in's  Sieden,  und  man  setzt  die 
Destillation  fort,  bis  der  Siedepunkt  auf  +110^  gestiegen  ist. 
wo  man  sie  unterbricht.  Die  Borsäure  ist  dann  sehr  stark  auf- 
gequollen und  mit  dem  nicht  überdestillirten  Theil  bedeckt» 
womit  man  sie  14  bis  16  Stunden  lang  in  Berührung  lässt, 
während  dessen  die  Säure  das  Liquidum  ganz  einsaugt  ood 
damit  eine  halbweiche  Masse  bildet,  die  mit  wasserfreiem  Aether 
zerrührt  und  24  Stunden  lang  digerirt  wird.  Der  Aether  löst 
das  zweifach -borsaure  Aethyloxyd  auf  und  scheidet  die  Bor- 
säure ab ,  welche  nun  mit  1  Aiom  Wasser  verbunden  ist  zu 
AB.  Sobald  sich  die  Aetherlösung  geklärt  hat,  wird  sie  ab- 
gegossen und  im  Oelbade  destillirt,  wobei  der  freie  Aether  mit 
einer  Portion  Alkohol,  welcher  in  dem  Aether  enthalten  war, 
in  die  Vorlage  übergehen  und  den  Borsäureäther  in  der  Re- 
torte zurücklassen,  von  dem  sie  jedoch  so  hartnäckig  zurück- 
gehalten werden,  dass  sie  nicht  eher  völlig  davqn  abdesttl- 
lirt  sind,  als  bis  die  Temperatur  auf  +  200^  gestiegen  ist 
Die  dann  in  der  Retorte  zurückbleibende  Masse  ist  in  dieser 
Temperatur  zähe  und  in  der  Lufl  rauchend,  aber  beim  Erkal- 
ten erstarrt  sie  glasähnlich.  Sie  ist  nun  das  zweifach-borsaure 
Aethyloxyd. 

Bei  diesem  Verfahren  kann  die  Bemerkung  gemacht  wer- 
den, dass  Alkohol  und  Aether,  welche  erst  bei  +  200^  weg- 
gehen, von  einer  anderen  Krall  zurückgehalten  werden  miMsen, 
als  die  von  einem  Lösungsmittel ,  und  es  ist  möglich,  dass  die 
Masse  z.  B.  bei  -f  140^  neutrales  borsaures  Aethyloxyd  ist» 
welches  in  einer  höheren  Temperatur  zersetzt  wird  und  zwei» 
fach -borsaures  Aethyloxyd  zurücklässt 

Dieses  ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  fest  und  dordi- 
sichtig  wie  Glas,  aber  es  nimmt  Eindrücke  vom  Nagel  an.  Bei 
4-  40^  lässt  es  sich  zu  Fäden  spinnen  wie  geschmolzenes  GIa& 
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Es  bat  einen  schwachen  älherartigen  Geruch,  einen  brennen* 
den  Geschmack,  und  ist  Tür  sich  nicht  flüchtig.  Bei  +  200^ 
raacht  es  in  der  Luft,  dieser  Ranch  weist  jedoch  ein  Ver- 
flüchtigen aus,  und  er  entsteht  dadurch,  dass  der  Dampr  da- 
fon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  sogleich  in  Alkohol  und 
10  Borsäure  zersetzt  wird,  welche  letztere  sich  in  der  Luft 
niederschlägt  und  den  Rauch  bildet  Es  lässt  sich  aber  nicht 
deslilliren,  sondern  es  wird  zersetzt  und  lässt  geschmolzene 
klare  Borsäure  zurück,  die  nicht  durch  Kohle  geschwärzt  ist 
Die  Beschaffenheit  der  weggehenden  Producte  scheint  nicht 
Qotersucht  worden  zu  sein.  Der  feste  glasähnliche  Aether  lässt 
sich  in  der  Luft  entzünden  und  brennt  mit  einer  schönen 
grünen  Flamme  und  einem  weifsen  Rauch,  während  geschmol- 
zene  Borsäure  zurückbleibt.  Durch  Wasser  wird  er  in  Alkohol 
und  in  wasserhaltige  Borsäure  zersetzt,  welche  auskrystallisirt, 
wenn  das  Wasser  nicht  hinreichte,  sie  aufgelöst  zu  erhalten. 
Lässt  man  ihn  in  der  Luft  hegen ,  so  erleidet  er  dieselbe  Ver- 
änderung auf  Kosten  der  Feuchtigkeit  der  Luft.  Streicht  man 
ihn  als  Pulver  auf  der  Haut  aus,  so  erregt  er  das  Gefühl  von 
Wärme,  welche  durch  die  Verwandlung  auf  Kosten  der  Feuch- 
tigkeit entwickelt  wird.  In  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether 
ist  er  nach  allen  Verhältnissen  auflöslich,  und  die  Lösungen 
darin  werden  durch  Wasser  coagulirt,  wobei  wasserhaltige 
Borsäure  gebildet  wird.  Er  besteht,  nach*  Ebelmen's  Ana- 
lyse aus: 


Atome. 

Procent«. 

Kohlenstoff 

4 

22.503 

Wasserstoff 

10 

4,673 

Saaersloff 

1 

7.489 

Borsäure 

2 

66.335 

Atomgewicht  =  1335,29  .  C«H^O  +  2  B.  Er  entsieht  ans 
3  Atomen  wasserfreier  Borsäure  und  1  Atom  wasserfreiem 
Alkohol,  woraus  HB  und  ÄeB^  gebildet  werden.  Es  ist  nicht 
QDtersucht  worden,  ob  damit  Doppelsalze  von  unorganischen 
Basen  hervorgebracht  werden  können,  wenn  man  die  Lösung 
desselben  in  Alkohol  mit  einer  getroffenen  Quantität  von  einer 
wasserfreien  Basis  oder  einem  wasserfreien  kohlensauren  Salze 
bebandelt. 

Zweifach  basisches  barsaures  Aeihyloxyd,  Ae*B  =  AeB  +  2Äe, 
ist  von  Ebelmen  und  Bouquet  hervorgebracht  worden.    Ba 
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entsteht,  wenn  Borsuperchloridgas  von  wasserfreiem  Alkohol 
absorbirt  wird. 

Das  Borsuperchloridgas  wird  auf  die  Weise  erhalten,  dass 
man  ein  inniges  Gemisch  von  Borsäure  und  Kohle,  wozu  am 
besteh  Lampenrufs  angewandt  wird  oder  auch  verkohlter  Zocker, 
um  sicher  vor  einer  Einmengung  von  Kieselsäure  zu  sein,  sehr 
stark  durchglüht  und  dann  in  ein  Porcelianrohr  bringt,  wel- 
ches stark  glühend  erhallen  wird,  während  man  einen  Strom 
von  völlig  trockenem  Chlorgas  hindurchleilet.    Das  Rohr  inuss 
viel  mehr  lang  and  eng.  als  weit  und  kurz  sein.    Die.  Kohle 
reducirt  die  Borsäure,  und  das  Bor  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor 
zu  Borsuperchioridgas,   wobei    ein    Gemenge    von   3  Alomea 
Kohlenoxydgas  und  1  Atom  Borsuperchioridgas  aus  dem  an- 
deren Ende  des   Rohres  hervorkommt,   welches  von  diesem 
durch  ein  gebogenes  Rohr  in  wasserfreien  Alkohol  geführt  wird, 
der  in  einer  Flasche  enthalten  ist,  die  man  mit  einem  Gemenge 
von  Eis  und  Wasser  umgeben  hat.     Das  Gas  des  Borsuper- 
chlorids wird  von  dem  Alkohol  absorbirt,  während  das  Koh- 
lenoxydgas  hindurch  entweicht.    Man  muss  genau  darauf  ach- 
ten, dass  das  Gas  völlig  ungefärbt  sei  und  kein  freies  Chlor 
enthalte,  was  leicht  dadurch  verhindert  werden  kann,  dass  man 
das  Chlorgas  nicht  zu  rasch  entwickelt  und  durchströmen  lässL 
Zeigt  sich  Chlor,  so  wird  der  Alkohol  weggenommen  und  nicht 
eher  wieder  untergeselzt,    als  bis  das   Gas   wieder  rein  ist. 
Wenn  die  Operation  richtig  geschieht,  so  theilt  sich  die  Flüs- 
sigkeit zuletzt  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere,  welche 
wasserklar  ist,  den  gebildeten  Aether  ausnmcht,  und  die  un- 
tere, welche  gelb  ist,  aus  Alkohol  besteht,  der  mit  Salzsäure 
gesätligt  ist.    Von  dem  Augenblicke  an,  wo  sich  die  Flüssig- 
keit zu  theilen  anfängt,   geht  Salzsäuregas  mit  dem  Kohlen- 
oxydgas  weg,  weshalb  man  gleich  von  Anfang  an  auf  die  Ab- 
leitung des  vielen  salzsauren  Gases  Rücksicht  genommen  ha- 
ben muss. 

Die  obere  Schicht  wird  abgenommen,  mit  einigen  Tropfen 
wasseifreien  Alkohols  vermischt  und  aus  einer  tubulirten  Re- 
torte mit  eingesetztem  Thermometer  destillirt.  Im  Anfange  der 
Destillalioo  gehen  Alkohol  und  Salzsäure  weg,  darauf  erhöbt 
sich  der  Siedepunkt  sehr  rasch  und,  wenn  er  +  115^  erreicht 
hat,  so  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  aufgefangen,  was 
zwischen  -|-  115<>  und   -|-  125<>  übergebt,   und   welches  den 
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gröfsten  Theil  davon  ausmacht.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
Masse  zurück,  aur  welche  wir  wieder  zurückkommen. 

Das  Destillat  i^t  der  in  Rede  stehende  Aether,  welcher 
durch  ein  Paar  fractionirte  Rectificalionen  von  einem  unverän- 
derlichen Siedepunkt  bei  +  119^  erhalten  wird. 

Er  ist  eine  Tarblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die  ei- 
genlhümlich,  ziemlich  angenehm  riecht,  und  erwärmend,  aber 
bitter  schmeckt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,8849  bei  0^,  sein  Sie- 
depankt  +  119^.  Er  kann  unverändert  destillirt  werden.  In 
offener  Luft  lässt  er  sich  entzünden  und  verbrennt  dann  mit 
grüner  Flamme  und  weirsem  Rauch,  ohne  Rückstand.  Er 
ist  in  Wasser  auOöslich,  aber  in  Folge  von  Zersetzung,  und 
nach  einigen  Augenblicken  schiefst  Borsäure  daraus  an.  Bei 
der  Aufbewahrung  in  offener  Luft  wird  er  durch  die  Feuch- 
tigkeit derselben  zersetzt,  indem  Borsäure  anschiefst  und  Alko- 
hol abdunstel.  Von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  wird  er 
nach  allen  Verhältnissen  aufgelöst  Er  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff . 

.    12 

49.398 

Wasserstoff 

.    30 

10.259 

Sauerstoff    . 

.      3 

16.440 

Borsäure 

1 

23,903 

Atomgewicht  1824,84  .  SC^H^oO  -f-  B.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht in  Gasform  wurde  =  5,14  gefunden.  Berechnet  nach 
der  Annahme,  dass  sich  1  Volum  Bor  und  3  Vol.  Sauerstoff  zu 
3  Vol.  Borsäure  condensirt,  dass  sich  diese  mit  6  Vol.  Aethyl- 
oiyd  vereinigt  und  sich  damit  von  8  zu  4  Vol.  condensirt  ha- 
ben, erhält  man  das  specif.  Gewicht  zu  5,0240. 

In  der  Retorte,  woraus  die  vorhergehende  Aelherart  mit 
Zurücklassung  dessen  abdcstillirt  worden  war,  was  bei  +  125^ 
nicht  übergeht,  bleibt  ein  zähes  Liquidum  zurück,  welches 
beim  Erkalten  durchsichtig  erstarrt  und  denselben  Geruch  hat, 
wie  zweifach -borsaures  Aelhylcxyd;  aber  keinen  brennenden, 
sondern  einen  rein  bitteren  Geschmack,  verschieden  von  dem  des 
letziereo.  Es  wurden  darin  20,7  Proc.  Kohlenstoff  und  6  Proc. 
Wasserstoff  gefunden,  was  ausweist,  dass  es  eine  Aethyloxyd- 
verbindung  ist.  Um  als  neutrales  borsaures  Aethyloxyd  ange- 
sehen werden  zu  können,  hätte  es  33,3  Procent  Kohlenstoff 
enthalten  müssen.   Es  möchte  jedoch  angenommen  werden  kön- 
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nea;  dcss  dieses  darin  enthalteo  war,  aber  gemengt  mit  zwei- 
fach-borsaurem  Aethyloxyd.  Auch  dieser  Körper  wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

Kieselsaures  Aethyloxyd.  Die  Kieselsäure  bildet  mit  dem 
Aethyloxyd  Verbindungen  in  drei  Sättigungsgraden,  von  denen 
aber  keine  die  neutrale  ist.  Sie  sind  von  Ebelmen  enuleckt 
worden. 

Zweifach  -  basisches   kieselsaures    Aethyloxyd ,    Ae^  Si  = 
AeS  +  2Ae,  wird  erhalten,  wenn  man  1  Atom  flüssiges  Kie- 
selsuperchlorid nnd  3  Atome  wasserfreien  Alkohol  sich  einander 
zersetzen  lässt,  wobei  1  Atom  Äe^Si  und  3  Aeqaivalente  Salz* 
säure  entstehen,  ohne  dass  sich  zugleich  etwas  anderes  bildet 
Man  lässt  den  Alkohol  tropfenweise  in  das  Superchlorid  fallen, 
wobei  sich  Salzsäuregas  mit  Heftigkeit  entwickelt,  weil  dieses 
in  dem  Superchlorid  unlöslich  ist,  und  diese  Verwandlang  in 
Gas  bindet  so  viele  Warme,  dass  das  Gemisch  dadurch  bedeu- 
tend abgekühlt  wird.    Uan  setzt  den  Alkohol  hinzu,  bis  ein 
dem  Chlorid  gleiches  Gewicht  hinzugekommen  ist  und  darüber 
hinaus  noch  y^o  mehr.    Man  kann  auch  in  umgekehrter  Ord- 
nung ^as  Chlorid  in   den  Alkohol  tropfen,  aber  dann  bleibt 
das  Salzsäuregas  von  dem  Alkohol  absorbirt  und  die  Flüssig- 
keit erhitzt  sich,  so  dass  sie  auCsen  abgekühlt  werden  moss. 
Im  Uebrigen  ist  das  Resultat  dasselbe.    Das  gebildete  Liquidem, 
welches  klar  und  farblos  ist,  vnrd  in  einer  Retorte  mit  Ther- 
mometer destillirU    Bei  einer  Temperatur  von  +  90^  gehl  zu- 
erst der  Ueberschuss  an  Alkohol  und  Salzsäure  weg,  worauf 
der  Siedepunkt  rasch  auf  +  160^  steigt.    Dann  geht  der  Aelher 
über  zwischen  dieser   Temperatur  und   -|-   180^,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen,  wenn  der  Alkohol  richtig  wasserfrei 
gewesen  war,  worauf  man  ihn  in  einer  anderen   Vorlage  aof- 
fängt.    Enthielt  der  Alkohol  Wasser,  so  bleibt  ein   Rückstand, 
auf  den  wir  wieder  zurückkommen.    Das  letzlere  Destillat  ist 
jedoch  noch  sauer  durch  einen  geringen  Rest  von  Salzsäore. 
Man  .setzt  daher  einige  Tropfen  wasserfreien  Alkohol  hinzu  und 
destillirt  diesen  davon  wieder  ab,  wobei  er  die  Salzsäure  mit- 
führt, und  wenn  dabei  der  Siedepunkt  auf  +  165®  gesti^eo 
ist,  so  wird  aufgefangen,  was  zwischen  +  165^  und  +  iVf 
übergeht.    Durch  fractionirte  Rectification  erhält  man  dann  ein 
Liquidum,  welches  zwischen  +  165^  und  166^  kocht 

Der  so  erhaltene  AeUier  ist  klar  und  farblos,  riecht  aogo- 


Verbindmngen  mit  Sfturen.  M3 

Dehm  ätherartig  ond  schmeckt  stark  pfefferartig.  Er  ist  neutral 
Ar  Lackmaspapier  and  hat  0,983  specif.  Gewicht  bei  +  20^. 
Er  lasst  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  einer  leuchtenden 
Flamme  und  weirsem  Rauch ,  welcher  von  der  in  der  Luft  fein 
zertheiiten  Kies^saure  gebildet  wird.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  nach  einer  nicht  langen  Berührung,  damit  fängt  er  an, 
sich  auf  dessen  Kosten  zu  zersetzen  und  gelatinirte  Kieselsäure 
abzuscheiden.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  er  nach  allen  Ver- 
hältnissen aufgelöst,  und  durch  Wasser  daraus  wieder  abge- 
schieden. Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  Kieselsäure  ab 
und  bildet  zweifach -schwefelsaures  Aethyloxyd.  Durch  con- 
centrirte Fluorwasserstoffsäure  wird  er  in  Kieselsuperfluoridgas 
und  in  Alkohol  verwandelt.  Durch  Chlor  wird  das  Aethyloxyd 
zerstört  und  die  Kieselsäure  abgeschieden.  Eine  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Alkohol  verwandelt  sich  damit  sogleich  in  Alko- 
hol und  in  kieselsaures  Kali.  Er  besteht,  nach  Ebelmen's 
Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff      .    12        45,842 

Wasserstoff      .    30         9,520 

Sauerstoff   .    .      3        15.256 

Kieselsäure      .      1        29,382 

Atomgewicht  =  1966,42  .  3C«H^<>0  +  Si.  Ebelmen  fand 
das  specifi^he  Gewicht  in  Gasform  =  7,32.  Wenn  die  Kiesel- 
säure, wie  dies  bei  den  dreiatomigen  Sauerstoffsäuren  ein  ge- 
wöhnliches Verhalten  ist,  in  Gasform  von  1  Volum  Kieselgas 
und  3  Volumen  Sauerstoffgas  ausgemacht  wird,  condensirt  zu 
2  Volumen .  und  wenn  sich  diese  2  Volumen  mit  6  Volumen 
Aethylozydgas  vereinigt  und  damit  von  8  auf  3  Vol.  condensirt 
haben,  so  ist  das  berechnete  specif.  Gewicht  =  7,245.  Ebel- 
men  hat  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  dieser  Aetherart, 
welche  jedoch  der  des  entsprechenden  Borsäureäthers  völlig 
analog  ist,  die  Kieselsäure  so  zusammengesetzt  betrachtet,  dass 
sie  ans  1  Atom  Kiesel  und  1  Atom  Sauerstoff  zusammengesetzt 
sei  und  sich  mit  einem  Atom  Aethyloxyd  verbunden  habe,  und 
dass  sich  die  17  einfachen  Volumen  zu  1  Vol.  condensirt  hät- 
ten, wodurch  das  Berechnungs- Resultat  dasselbe  vrird  Aber 
diese  Ansicht  setzt  voraus,  dass  in  einer  Verbindung  der  zwei- 
ten Ordnung  die  Condensation  zu  einem  einzigen  Volum  ge- 
sch^en  würde,  was  jedoch  keine  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 


664  Aethyloxyd. 

Halbbasüches  kieselsaures  Aethyhxyd,  A6^Si'=2AeSi  +  Ae, 
enteteht,  wenn  1  Atom  Alkohol,  1  Atom  Wasser  und  1  Atom 
Kieselsaperchlorid  sich  einander  zersetzen.  Du^ch  die  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Wassers  bilden  sich  dann  3  Atome 
Aelhyloxyd.  2  Alome  Kieselsaure  und  6  Aequivalente  Salz- 
säure. Wendet  man  bei  der  Bereitung  des  Kieselsaureälhers 
ein  solches  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser  an,  um  es  in 
das  Kieselsuperchlorid  zu  tropfen,  so  erhält  man  diese  Aelherart, 
aber  bei  .ihrer  Destillation  geht  sehr  wenig  über,  bis  der  Sie- 
depunkt auf  +  350^  gestiegen  ist.  Was  dann  bei  dieser  Tem- 
peratur, wo  das  Thermometer  weggenommen  werden  mws, 
überdestillirt,  ist  diese  Aeiherart,  welche  maa  in  einer  trocke- 
nen Vorlage  aufiangt. 

Sie  ist  farblos,  viel  weniger  dünnflüssig  als  die  vorher- 
gehende, und  sie  bat  einen  schwachen  Geruch  und  Geschmack. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,079  bei  -f  24<)  und  ihr  Siedepunkt 
+  360^.  Sie  entzündet  sich  nicht  eher,  als  bis  sie  stark  er- 
hitzt worden  ist.  Von  Wasser  wird  sie  nicht  aufgelöst  und  dqf 
schwierig  dadurch  zersetzt.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  nach 
allen  Verhältnissen  auf.  Sie  besieht,  nach  Ebelmen's  Ana- 
lyse, aus: 


Atom«. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.    12 

35.431 

Wasserstoff 

.    30 

7.358 

Sauerstoff   . 

.      3 

11.792 

Kieselsäure 

.      2 

45,419 

Atomgewicht  =  2554,20  .  3C*H'oO  +  2Si. 

Nach -dem  Vorhergehenden  ist  es  klar,  dass,  wenn  ein 
Gemenfce  von  1  Atom  Alkohol  mit  2  Atomen  Wasser  auf  die- 
selbe Weise  behandelt  würde,  neutrales  kieselsaures  Aelhyl- 
oxyd  =  Äe  Si  entstehen  müsste ;  aber  ein  solcher  Versocb  ist 
nicht  angestellt  worden. 

Saures  kieselsaures  Aethyloxyd,  Ae3Si^  =  2ÄeSi  -|-  AeSi*. 
Bei  der  Bereitung  des  vorhergehenden  Aethers  geht  bei  der 
ersten  Destillation  zwischen  -|-  250^  und  +  SOQP  eine  gerin- 
gere Portion  Aether  über.  Ebelmen  vermischte  diesen  mit 
wenigem  wasserhaltigen  Alkohol  und  deslillirte  ihn  damit,  wo- 
bei der  Alkohol  und  die  Salzsäure  zuerst  übergingen,  worauf 
der  Siedepunkt  auf  -|-  360^  stieg,  ohne  dass  eigentlich  eine 
Destillation  des  Rückstandes  vor  sich  ging.    Das  Thermometer 
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wurde  weggenommen  and  dem  Rückscande  in  der  Retorte 
bei  Forlsetzang  des  Versuchs  eine  besondere  Aafmerksamkeit 
gewidmet.  Er  wurde  bald  zähe,  und  die  Blasen,  welche  durch 
die  Hiize  daraus  entwickelt  wurden»  stiegen  nur  schwierig  auf. 
Er  liefs  ihn  dann  erkalten.  Dieser  Rückstand  war  dann  eine 
feste  glasige  Masse  von  etwas  gelblicher  Farbe.  Er  erweichte 
bei  +  iOfP,  so  dass  sich  die  Kanten  an  Bruchstücken  abrun- 
deten. In  höherer  Temperatur  kam  er  in  zähen  Fluss  und  in 
noch  höherer  Temperatur  deslillirte  Äe^äi^  davon  ab,  mit  Zu- 
röcklassung  von  blasiger  Kieselsaure.  Er  veränderte  sich  nicht 
durch  Wasser,  löste  sich  vollkommen  in  wasserfreiem  Alkohol, 
Aether  und  in  den  vorhergehenden  -kieselsauren  Aethyloxyd- 
Verbindungen,  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Atome.     Procente. 
Kohlenstoff.    .    12       24,365 
Wasserstoff      .    30         5.060 
Sagerstoff    .    .      3         8,101 
Kieselsäure   .    .    4        62,474 
Atomgewicht  =  3699,75  .  3C«H^oo  +  48i.    Diese  Zusam- 
mensetzung scheint  auszuweisen,  dass  es  sowohl  zweifach  als 
neutrales   kieselsaures   Aethyloxyd  giebt.     Es  verdient  unter- 
sucht zu  werden,  ob  nicht  das  neutrale  durch  Vermischung  der 
beiden  letzteren  entsteht,  indem  man  sie  in  einem  richtigen 
Verhältnisse  vereinigt  und  die  Verbindung  stodirt» 

Verwandlung  des  kieselsauren  AethylooByds  auf  Kosten  der 
Luft'  FeuchligkeiL  Wird  eine  von  diesen  Aetherarten  in  einem 
halb  verschlossenen  Gefäfse,  worin  die  Lud  langsam  gewech- 
selt werden  kann,  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  bildet  sich 
Alkohol,  der  mit  der  Luft  weggeht,  und  feste  wasserhaltige 
Kieselsäure.  Die  Bildung  dieser  gehört  eigentlich  wohl  mehr 
der  Geschichte  der  Kieselsäure  an  und  hätte  bei  dieser  aAge* 
itthrt  werden  müssen.  Aber  sie  wurde. erst  zwei  Jahre  nach 
der  Herausgabe  des  ersten  Theiies  entdeckt,  und  ich  benutze 
daher  hier  die  Gelegenheil,  sie  als  ein  Product  der  Verwand- 
lung dieser  Aetherarten  darzustellen.  Ebelmen  giebt  an,  dass, 
wenn  man  eine  von  diesen  Aetherarten  in  einer  Flasche,  welche 
nicht  so  völlig  verschlossen  ist,  dass  sich  nicht  die  feuchle 
atmosphärische  Luft  darin  allmälig  umwechseln  könnte,  stehen 
lässt,  sich  auf  Kosten  der  Luft  Alkohol  bildet,  welcher  ab- 
dunstet,  und  wasserhaltige  Kieselsäure,  die  sich  allmälig  klar 


Qod  darchmchtig,  aber  weich  absetzt  lo  dem  Maa&e,  wie  ndi 
der  Aetber  verwandelt,  zieht  sie  sich  allroälig  immer  mehr  to- 
samoien,  and  je  langsamer  die  Verwandlang  stattfindet,  desto 
schöner  wird  die  gebildete  Kieselsäure.  Geschieht  sie  rasch, 
so  bekommt  die  Hasse  Risse.  5  bis  6  Grammen  von  dem  Aelher 
erfordern  dazu  2  bis  3  Monate.  Während  der  ganzen  Zeit 
riecht  die  Luft  in  der  Flasche  nach  Alkohol,  und  dieser  Gerooh 
hängt  auch  der  erhärteten  Säure  an.  Nach  beendigter  Ver- 
wandlung bildet  sie  eine  zusammenhängende,  wasserklare, 
durchsichtige  Masse,  deren  Glanz  und  Brachflächen  ganz  denen 
vom  Bergkrystail  ähnlich  sind.  Sie  ist  so  hart,  dass  sie  Glas 
schwach,  aber  deutlich  ritzt  Specif.  Gewicht  =  1,77.  Sie 
ist  eine  chemische  Verbindung  von  Kieselsäure  mit  Wasser 
=  fPSi,  also  eben  so  zusammengesetzt,  wie  das  Eisenoiyd- 
hydrat,  welches  gebildet  wird,  wenn  sich  Bisen  unter  Wasser 
oxydirt.  Ebelmen  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  sie  za 
optischen  Endzwecken  geschliffen  und  angewandt  werd^ 
könne. 

Enthält  der  Aether,  welcher  auf  diese  Wcuse  dem  lang- 
samen Einfluss  von  feuchter  Luft  überlassen  wird,  nnzersetztes 
Kieselsuperchlorid,  so  bildet  sich  auf  ähnliche  Weise  eine  feste 
Kieselsäure,  welche  aber  undurchsichtig  wird,  um  so  mdir, 
je  gröfser  der  Gehalt  an  Superchlorid  war.  Sie  besitzt  nun 
die  Eigenschaft,  welche  das  Mineral  Hydrophan  auszeichnet, 
dass  sie,  wenn  man  sie  in  Wasser  liegen  lässt.  durchsichtig 
und  beim  Austrocknen  wieder  undurchsichtig  wird.  Es  will 
hiemach  scheinen,  als  wurde  die  Undurchsichtigkeit  durch  die 
Portion  von  der  Säure  bedingt,  welche  bei  der  Zersetzung  des 
Superchlorids  gebildet  wird.  Die  Undurchsichtigkeit  wird  auch 
durch  andere  zufällig  eingemengte  Körper  bewirkt,  aber  dann 
verschwindet  sie  nicht  unter  Wasser. 

Säuren   des  Koblcn6toffs   mit  Aethjlozjd. 

Sowohl  die  Kohlensäure  als  die  Oxalsäure  bilden  mit  den 
Aelhyloxyd  neutrale  und  saure  Verbindungen.  Nach  der  bis- 
her befolgten  Ordnung  müssen  zuerst  die  der  Kohlensäure  ab- 
gehandelt werden,  inzwischen  erleichtert  es  hier  die  Darstel- 
lung, zuerst  die  der  Oxalsäure  anzuführen. 
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Oxaliatire$  Aeihyhxyd,  Äe€,  Oxaläiber.  Diese  Aetherart 
ist  voD  Th^oard  entdeckt  worden,  war  aber  schon  von 
Bergmann,  bei  der  Destillation  einer  Auflösung  von  Oxal- 
säure in  Alkohol,  beobachtet  worden.  Th^nard  bereitet  ihn 
auf  folgende  Art:  18  Tble.  Alkohol,  15  Thle.  Oxalsäure  und 
3  Thle.  concenlrirte  Schwefelsäure  werden  mit  einander  ver- 
mischt and  destillirt,  bis  dass  ein  wenig  Aetber  in  die  Vorlage 
übei^egangen  ist;  man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  in  der  Re- 
torte erkalten  und  vermischt  sie  mit  Wasser,  so  lange  als  noch 
etwas  gefallt  wird.  Der  abgeschiedene  Oxaläther  wird  zuerst 
mit  schwacher  Kalilauge,  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen. 

Dumas  und  Boullay  desliiliren  1  Tbl.  Alkohol  mit  1  Tbl. 
zweifach -oxalsaurem  Kali  und  2  Thln.  Schwefelsäure..  Zuerst 
geht  Alkohol  über,  darauf  gewöhnlicher  Aether,  und  dann 
kommt  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Vorlage  zu  Boden 
sinkt;  man  kann  die  Destillation  fortsetzen,  bis  aller  Alkohol 
übergegangen  ist;  das  zuletzt  Uebergehende  enthält  den  mei- 
sten Oxaläther.  Man  giefst  den  Alkohol  ab,  giefst  ihn  in  die 
Retorte  zurück  und  destillirt  von  Neuem,  wodurch  noch  mehr 
Aetber  erhalten  wird,  und  man  kann  selbst  noch  einmal  fri- 
schen Alkohol  Zusetzen  und  bei  der  dritten  Destillation  noch 
Oxaläther  bekommen.  Man  schüttelt  die  erhaltenen  Portionen 
von  Oxaläther,  der  freie  Säure  und  Alkohol  enthält^  schnell 
mit  Wasser,  das  man  sogleich  abgiefst,  und  kocht  den  Aether 
mit  feingeriebener  Bleiglälle  in  einem  kurzhalsigen  Glaskolben, 
bis  dass  ein  eingesenktes  Thermometer  bis  zu  +  183^  his  184^ 
dem  Kochpunkt  des  Oxaläthers,  steigt.  Wasser  und  Alkohol 
sind  dann  verflüchtigt  und  alle  freie  Oxalsäure  vom  Bleioxyd 
aufgenommen;  der  Aether  wird  abgegossen  und  destillirt*). 

Nach  Bauhof  digerirt  man  1  Tbl.  Oxalsäure  mit  8  Thln. 
wasserfreiem  Alkohol,  destillirt  dann  und  giefst  das  Destillat  so 
oft  wieder  auf  die  Säure  zurück,  bis  dass  diese,  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  nicht 
mehr  krystallisirt,  wozu  sechs  und  noch  mehrere  Umdestilli- 
rangen  nölhig  sind.  In  der  Retorte  bleibt  dann  eine  ölartige 
Flüssigkeit,  die  nach  gewechselter  Vorlage  überdesüUirt  und 


*)  Der  so  gereinigte  OzaUther  soll,   nach  Serullas,  dessen  ungeachtet 
D9eh  schwefolsaimf  Aethyiozyd-Aetherol  enthalten. 
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durch  Schötieln  mit  etwas  Kalk  von  freier  Säare  befreit  wird. 
Diese  letztere  Meihode  ist  mehr  als  ein  Beweis  zo  betrachten, 
dass  die  Oxalsäure  ohne  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  Aelber 
bilden  kann,  als  dass  sie  eine  gute  Bereitungsart  wäre. 

Der  reine  Oxaläther  ist  farblos,  von  ölartiger  Consistenz, 
kocht  zwicbcn  +  183^  und  184«  bei  0^76  Druck,  riecht  aro- 
matisch, aber  zugleich  knoblauch-  oder  phosphorartig;  sein 
speciBsches  Gewicht  ist  bei  +  7^.5  =  1,0929,  so  dass  er  also 
in  Wasser  untersinkt,  wovon  er  in  geringer  Menge  aufgelöst 
wird.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist  er  in  allen  Verhältnissen 
auflöslich,  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt  Mit  Wasser 
darf  er  nicht  lange  in  Berührung  gelassen  werden,  weil  er  sich 
damit  zersetzt  und  krystallisirte  Oxalsäure  absetzt.  Eben  so 
zersetzend  wirken  die  Alkalien  und  Kalkwasser,  unter  Bildung 
von  Alkohol. 

Er  ist  von  Dumas  und  Boullay  analysirt  worden,  und 
diese  Analyse  ist  darum  merkwürdig,  weil  sie  diejenige  war, 
die  den  Schlüssel  zu  richtigeren  Begriffen  von  der  Zusammen* 
Setzung  der  Aelherarten  gegeben  hat.  Es  gluckte  ihnen  näm- 
lich, von  einem  bestimmten  Gewicht  des  Oxalsäuren  Aeibyl- 
oxyds  das  Gewicht  von  der  Oxalsäure  und  dem  Alkohol  zo 
bestimmen,  welche  bei  der  Verwandlung  mit  Alkali  entstehen, 
wobei  dicProducte  11.16  Proc.  mehr  wogen,  als  das  angewandte 
Oxalsäure  Aethyloxyd.  Sie  hätten  eigentlich  12.4  Proc.  betra- 
gen müssen,  aber  1,24  Proc.  Verlust  bei  einem  Versuche,  wobei 
ein  Verlust  so  schwierig  zu  vermeiden  ist,  übersteigt  nicht  die 
Grenzen  der  Beobachtungsfehler.  Da  das  Gewicht  der  Oxal- 
säure in  ihrem  wasserfreien ,  mit  einer  Basis  verbundenen  Zu- 
stände bestimmt  worden  war.  so  musste  die  stattgefundene  Ge- 
wichtsvermehrung, welche  1  At.  Wasser  entsprach,  davon  her- 
rühren, dass  das  Atom  Aethyloxyd  1  At.  Wasser  aufgenom- 
men und  sich  damit  in  1  At.  Alkohol  verwandelt  hatte,  h 
Betreff  der  Grundstoffe  besieht  dieser  Aether  aus: 

Atomo.  Procente. 

Kohlenstoff.    .     .      6    49.360     .  ,.    :       .      .^^q^ 
Wasserstoff.    .    .    10      6.834    f^^'^^^^^y^      ^0,692 
Sauerstoff    ...      4    43.806    ^^^'^"''^    '    ^^'^ 
Atomgewicht  =  913.12.011^0+  OO^.  Sein  specißscbes 
Gewicht  in  Gasform  wurde  =  5.087  gefunden.    Berechnet  mit 
der  Annahme,  dass  1  At.  Oxalsäure  2  Vol.  in  Gasform  aus- 
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macbl,  and  dass  sich  2  Vol.  Oxalsäure  mit  2  Vol.  Aelhyioxyd^as 
von  4  zu.  2  Vol.  condensirt  haben,  ist  das  specit  Gew.  =5,04644. 

Wird  wasserrreies  Zinnchlorid  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  zu  oxalsaurem  Aelhyloxyd  getropft,  so  schiefst  allmalig 
eine  Verbindung  von  beiden  in  sternförmig  zusammengewach- 
senen Nadeln  an,  welche,  nach  Lewy,  aus  ÄeG  -f  Sn6l^  be- 
steht. Sie  wird  sowohl  durch  zugesetztes  Wasser,  als  auch 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt.  Das  Chlorid  wird 
wasserhaltig  abgeschieden,  während  das  oxalsaure  Aethyloxyd 
je  nach  der  ungleichen  Verdünnung  oben  auf  schwionnt  oder 
in  der  Flüssigkeit  untersinkt. 

Zweifach- oxalsaures  Aeihyloxyd,  Aeö  +  Hö,  Weinoxal- 
säure, von  Mitscherlich  entdeckt.  Diese  Verbindung  ent- 
steht, wenn  neutrales  oxalsanres  Aelhyloxyd  mit  einer  unorga* 
nischen  Basis  behandelt  wird,  deren  erste  Wirkung  darin  be- 
steht, dass  sie  die  Hälfte  des  Aethyloxyds  austreibt  und  mit 
dem  übrigen  ein  oxalsaures  Doppelsalz  bildet.  Erstreckt  sich 
die  Einwirkung  der  Basis  noch  Weiler,  so  kann,  wie  wir  sahen, 
der  ganze  Gehalt  an  Aethyloxyd  ausgetrieben  werden.  Das 
zweifach -oxalsaure  Aethyloxyd  ist  in  Wasser  löslich  und  kann 
auf  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Baryt-  oder  Bleisalz  abge- 
schieden werden,  es  ist  aber  von  so  geringer  Beständigkeit, 
dass  es  sich  nicht  durch  Verdunslen  concentriren  lässt,  ohne 
betändige  Bildung  und  Abdunstung  von  Alkohol,  so  dass  zulelzt 
Dor  wasserhaltige  Oxalsäure  übrig  bleibt.  Wir  kennen  also 
eigentlich  nur  die  Oxalsäuren  Aethyloxyd  -  Doppelsalze. 

Oxalsaures  Aethyloxyd  -  Kali ,  Kti-f-Aeti.  Nach  Mit- 
scherlich wird  dieses  Salz  erhalten,  wenn  Oxaläther  in  was- 
serfreiena  Alkohol  aufgelöst,  und  zu  dieser  Lösung  gerade  so 
viel  von  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  zugemischt 
wird,  als  erforderlich  ist,  um  die  Hälfte  der  Oxalsäure  im 
Aeiher  zu  neutralisiren.  Kommt  mehr  Kali  hinzu,  so  verwan- 
delt sich  dieses  mit  dem  Oxaläther  in  oxalsaures  Kali  und  Al- 
kohol. Das  neu  gebildete  Salz  scheidet  sich  dann,  weil  es  in 
Alkohol  unlöslich  ist,  in  krystallinischen  Blättchen  aus.  Man 
wäscht  es  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  aus  und  löst  es,  zur  Ab- 
scheidaog  von  vielleicht  beigemengtem  oxalsaurem  Kali,  in 
wasserhaltigem  Alkohol  auf,  aus  dem  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dansien,  wiewohl  schwierig,  krystallisirt.  In  einer  100^  nicht 
tbersieigenden  Temperatur  wird  es  nicht  zersetzt.    Im  üebri- 
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gen  ist  es  wenig  beständig.  Der  Zusatz  irgend  einer,  selbst 
schwachen  Base,  oder  eines  Salzes  von  Kalkerde  oder  einem 
eigentlichen  Metaüoxyd ,  veranlasst  allmälig  die  Bildong  eines 
Oxalsäuren  Salzes  und  Abscbeidang  des  Aethyloiyds  in  Ge- 
stalt von  Alkohol. 

Andere  Doppelsalze  können,  nach  Mitscherlicb,  erhal- 
ten werden,  wenn  man  das  Kalisalz  in  wasserhaltigem  Alkohol  i 
auflöst,  den  Kaligehalt  genau  durch  Schwefelsäure  oder  Kie- 
selfloorwasserstoffsäure  ausfällt,  und  die  freigewordene  Saure 
mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  sättigt  Das  Kalk-  ood 
das  Baryt -Salz  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirbar  an 
einer  syrupdicken  Auflösung.  Aus  der  Auflösung  dieser  Salze 
kann  man  dann  mit  schwofelsauren  Salzen  andere  hervorbrin- 
gen. Es  glückt  nicht,  durch  Sättigung. der  freien  Säure  selbsi 
mit  schwächeren  Basen,  wie  z.  B.  Knpferoxyd,  das^  Doppelsalz 
zu  erhalten,  denn  das  Aethyloxyd  wird  dadurch  ausgetrieben 
und  man  bekommt  nur  oxalsaures  Salz. 

Verwandlungen   des   Oxalsäuren  Aethyloxyds.     1.  Borch 
Natrium.    Diese  merkwürdige  Verwandlung  ist  von  Ettling 
entdeckt  worden.    In  ein  von  Wasser  und  Weinöl  völlig  be- 
freites oxalsaures  Aethyloxyd,  welches  sich  in  einer  tobulineD 
Retorte  befindet,   wird  Natrium  gelegt  und  erwärmt,  so  dass 
letzteres  schmilzt  und  aus  der  Natronschale,  mit  der  es  omge- 
ben  zu  sein  pflegt,  urtd  die  man  nachher  mit  einem  Platin- 
draht  herausnehmen  kann ,  metallisch  hervordringt.    Es  bOden 
sich  um  das  Metall  gelbe  Flocken ,  die  allmälig  an  Volam  zo- 
nehmen,  dunkler  und  zuletzt  donkelroth  werden.    Wenn  die 
Temperatur  bis  auf  etwa   130^  gestiegen  ist,  beginnt  in  der 
Masse  eine  Gasentwickelung,  nicht  blofs  von  der  Oberfläche 
des   Metalls,    sondern  von  allen  Punkten    in  der  Flüssigkeit, 
welches  Gas  nach  beendigter  Operation  ungefähr  das  580fache 
vom  Volum  der  Flüssigkeit  beträgt  und  hauptsächlich  aas  Kob- 
lenoxydgas,  gemengt  mit  ein  wenig  Wasserstoffgas  und  Koh- 
lenwasserstoffgas, besteht.    Wenn  zuletzt  nach  neuem  Zusatt 
von  Natrium  keine  Gasentwickelung  mehr  entsteht,  so  bat  man 
in  der  Retorte  eine  donkelrothe,  syrupdicke  Masse,  die  nach 
dem  Erkalten  steif  ist,  wie  ein  Extract,  und  eigenthämlich  riecii 
Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  lasst  sie  sich  zu  £rner 
glasglänzenden,  harten,  leicht  zu  einem  rothen  Pulver  zereib- 
liehen  Masse  anstrocknen,  die  aber  an  der  Laß  wieder  feocbc 
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wird.  Wenn  sie,  statt  so  ausgetrocknet  zu  werden^  mit  Was- 
ser vermischt  wird,  so  löst  sich  ein  grofser  Theil  auf,  und  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  andere  Aelher- 
art,  kohlensaures  Aethyloxyd,  ab,  welches  man  abnimmt,  und 
welches  weiter  unten  besonders  abgehandelt  werden  soll.  Die 
rückständige  rotbbraune  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation» 
nach  Löwig  und  Weidmann,  eine  Portion  Alkohol,  und  lasst 
beim  Verdunsten  eine  concentrirte ,  dunkelbraune  alkalisdhe 
Flüssigkeit  zurück,  woraus  Säuren  eine  huminartige  Säure  ab- 
scheiden, welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  schwarz 
ist.  Sie  nennen  sie  Nigrinsäwre.  Sie  besitzt  die  gewöhnlichen 
Bgenschaften  der  Hnminsäure;  löst  sich  wenig  in  Wasser,  wird 
von  Alkohol  aufgelöst,  bildet  mit  Alkalien  braune  extractähn- 
liche,  aber  mit  Erden  und  Metalloxyden  sehr  schwer  lösliche 
Verbindungen.  Nach  einer  Analyse  ihres  Bleisalzes  folgern  sie 
die  Zusammensetzung  desselben  zu  Pb  +  C^^H^O^,  aber  dazu 
erhielten  sie  1 V3  Procent  Kohlenstoff  zu  wenig ,  und  V3  ^^oc. 
Wasserstoff  zu  viel. 

Aus  der  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  wurde  beim  Einrei- 
ten von  Schwefelwasserstoff  Schwefel  niedergeschlagen,  und 
die  auf  diese  Weise  an  Wasserstoff  reicher  gewordene  Säure 
war  auch  in  Wasser  löslich.  Aber  der  hinzugekommene  Wasser- 
stuff oxydirt  sich  wieder  in  der  Luft,  wodurch  die  ursprüng- 
liche, in  Wasser  wenig  lösliche  Säure  wieder  hergestellt  wird. 

2.  Mit  geschmolzenem  Kalihydrai  entwickelte  der  OxaU 
ätber,  nach  Dumas  und  Stafs,  Wasserstoffgas»  worauf  das 
Alkali  mit  Essigsäure  und  mit  Kohlensäure  verbunden  ist,  ohne 
Spar  von  Oxalsäure. 

3.  Durch  kaustisches  Ammoniak  verwandelt  sich  der  Oxal* 
ätber  bei  fortgesetztem  Schütteln  in  Oxamid,  welches  sich  in 
Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  absetzt.  Diese  Verwandlungen 
worden  von  Bauhof  weit  früher  entdeckt,  als  das  Oxamid 
bekannt  war.  Die  Verbindung  wurde  als  ein  unbekanntes 
Ammoniaksalz  angesehen,  bis  Lieb  ig  die  richtige  Natur  der- 
selben ausmittelte. 

Löst  man  oxalsaures  Aethyloxyd  in  einem  mit  trockenem 
Ammoniakgas  gesättigten  wasserfreien  Alkohol  auf,  so  verwan- 
delt sich  die  eine  Hälfte  davon  in  Oxamid,  welches  sich  mit 
der  anderen;  Hälfte  zu  oxaminsaurem  Aethyloxyd  vereinigt 
Diese  Verbindung  wurde  gleichzeitig  von  Liebig  und   Du- 
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roas  entdeckt.    Der  Letztere  bestiromle  die  procentiscbe  Za-     ' 
samroensetzung    richtig  and    nannte   den  Körper  Oxamethan. 
Die  rationelle  Zusammensetzung  wurde   aber   erst  durch  die 
Entdeckung  der  Oxaminaäure  bekannt 

Oxaminsaures   Aeihyloxyd   (Dumas'  Oxamethan,   Hil- 
scherlich's  Aelheroxamid),  Ae€ -f- NIP^.    Diese  Aetherart 
kann  auch  auf  andere  Weise  hervorgebracht  werden.  Es  enlsleht. 
wenn  oxalsaures  Aethyloxyd  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesäuigt 
wird  \  gewöhnlich  ist  es  aber  dann  sehr  mit  Oxarotd  vennisdil, 
von  dem   es  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Abdampfen  zor 
Krystallisation  zu  reinigen  ist.    Die  beste  Bereitungsart  dieses 
Salzes  scheint  die  zu  sein,  dass  man  oxalsaures  Aeihyloxyd  in 
Alkohol  auflöst  und  allmälig  in  kleinen  Antheilen  Ammoniak- 
Alkohol  zumischt ,  bis  sich  freies  Oxamid  zu  bilden  und  abzu- 
scheiden anfangt.    Man   verdunstet  dann  die  geklärte  Lösong 
zur  Krystallisation,   löst  die  Krystalle  wieder  in  wasserfreiem 
Alkohol,  wobei  etwas  Oxamid  und  oxalsaures  Ammoniamoxyd 
ungelöst  bleiben,  und  verdunstet  zum  Krystallisiren.    Es  bildet 
entweder  durchsichtige  Prismen  oder  glänzende  Blätteben.    Es 
schmilzt  bei  +  lOO^,  bleibt  dann  unverändert  bis  über  22(P, 
geräth  dann  in*s  Sieden  und  sublimirt  sich  in  strahligen  Blät- 
tern.   Sowohl  von  Wasser  als  von  Alkohol  wird  es  unverän- 
dert aufgelöst,  und  die  Auflösung  wird  weder  von  Kalk-  noch 
von  Bleisalzen  gefällt.    Wird  aber  die  Wässerige  Lösung  ge- 
kocht, so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Alkohol  fort  und  aas 
der  Auflösung  krystallisirt  beim  Erkalten  zweifach -oxalsaares 
Ammoniumoxyd.    Von  wasserhaltigem  Ammoniak  wird  es  so- 
gleich in  Alkohol  und  Oxamid  verwandelt    Stärkere,  aber  ver- 
dünnte   Basen  verwandeln  es  in  Alkohol   und   oxaminsaures 
Salz.    Es  besteht,  nacb  den  übereinstimmenden  Versuchen  von 
Dumas  und  Mitscherlich,  aus: 

Atome.  Prooente. 
Kohlenstoff  ...  8  41,067 
Wasserstoff  ...  14  5,970 
Stickstoff  ....  2  11,962 
Sauerstoff.  ...  6  41,001 
Atomgewicht  =  1463.38 .  C^H^O  +  C^O^  +  N^H^C^O«. 
Trichloroxalsaures  Aeihyloxyd^)  (Chloressigsaures  Aethyl- 

*)  In  Betreff  des  Namens  Trichloroxalsiiue  erinnere  ich  dann,  was  in 
Bd.  lY.  S.  157  anfefdhrt  ist. 
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oiyd,  Dumas),  ÄeS  +  €€P,  ist  von  Dumas  entdeckt  und 
aoalysirt  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  feste  Trichlor- 
oxalsänre  in  Alkohol  auflöst,  die  Lösung  mit  ein  wenig  con- 
centrirler  Schwefelsäure  vermischt  und  dann  destillirt.  Es  geht 
mit  dem  Alkohol  über  und  wird  daraus  durch  Wasser  abge- 
schieden. Es  ist  ein  farbloses,  ölähnliches  Liquidum,  riecht 
munzeartig,  angenehm,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet^ 
nach  Leblanc,  bei  +  164^.    Es  besteht  aus: 

Atome.        Procente. 

Kohlenstoff.    .    8         25,111 

Wasserstoff  .    .  10  2,607 

Chlor  ....    6        55,568 

Sauerstoff     .    .    4         16,714 

Atomgewicht  =2393,20  .  OH^oO  +  C^O^  +  CaCI«     Sein 

specifisches  Gewicht  in  Gasform   ist,   nach   Leblanc's   Ver- 

socben ,  =  6,63.     Die  Condensation  des  Oxalchiorids  in  der 

Verbindung  zwischen  den  Bestandiheilen  kann  gegenwärtig  noch 

nicht   mit  einer   sicheren  Stütze  berechnet  werden,    weshalb 

wir  nach  der  Condensation  der  einfachen  Grundstoffe  rechnen 

müssen.     Wenn  sich  diese  dann  von  28  auf  4  Vol.  condensirt 

haben,  so  ist  das  specif.  Gewicht  :=  6.614,  was  wohl  auch  2  Vol. 

oxalsaures  Aethyloxyd,   ohne  Condensation  mit  2  Vol.  Oxai- 

cblorid  verbunden,  voraussetzen  könnte. 

Verwandlung  des  trickloroxalsauren  Aethyloxyds  durch 
Ammoniak.  Diese  Verwandlung  ist  ganz  so  beschaffen,  wie  sie 
a  priori  aus  der  des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  unter  ähnlichen 
Umständen  folgt.  Das  letztere  verwandelt  sich  in  Oxamid  und 
dieses  hält  das  Oxalchlorid  in  Gestalt  eines  Paarlings  zurück. 
Der  so  hervorgebrachte  Körper  ist  Trichloroxamid.  Von  den 
französischen  Chemikern  wird  er  Chloracetamid  genannt,  in 
Bezug  auf  die  Vorstellung,  welche  sie  sich  von  der  rationellen 
Zusammensetzung  der  Trichloroxalsäure  machen. 

Trichloroxamid ,  NH'6  +  €GP,  wird  erhalten,  wenn  man 
tricbloroxalsaures  Aethyloxyd  mit  kaustischem  Ammoniak  über- 
giefst,  worauf  es  sich  in  Zeit  von  20  bis  30  Minuten  in  eine 
krystallisirte  Masse  verwandelt.  Aber  es  kann  auch  noch  auf 
mehrfache  Weise  durch  Behandlung  der  Oxal-Aci- Chloride,  die 
bei  der  Verwandlung  der  Aetherarten  durch  Chlor  entstehen, 
erhalten  werden,  indem  man  sie  mit  Ammoniak  behandelt.  Aus 
einem  solchen  wurde  es  zuerst  von  Cloez  dargestellt,  nachher 

8«ri«ll«i,1.«hr¥B«h4wCk«»lt.  ▼.  43 
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'Wurde  es  genauer  von  Malaguti  atudirt.  Seiae  Beschreibang 
hätte  eigentlich  der  Geschichte  von  der  Chloroxalsäure  im  er- 
sten Theil  dieses  Lehrbuchs  aagehört,  aber  es  wurde  erst  eaW 
deckt«  nachdem  dieser  Theil  schon  hefausgekoaubeu  war,  ich 
werde  es  daher  nun  hier  abhandeb. 

Nachdem  es  von  dem  Ammoniak  abgeschieden  und  mit 
kalte^i  Wasser  abgewaschen  worden  ist,  löst  man  es  in  sie- 
dendem  Wasser  auf,  woraus  es  beim  Erkalten  anschielst  ttu 
kann  es  auch  in  Aether  auflösen^  bei  dessen  freiwilliger  Ve^ 
dunstung  es  in  regelmäfsigea  Ki*ystaUen  erhaJten  wird. 

Es  schiefst  in  durchsichtigen,  farblosen,  dünnen,  recht- 
winkligen Tafeln  ao^  hat  einen  gewürzhaden  Geruch  und  eioeo 
süfslichen  Geschmack,  schmilzt  bei  + 135^  wobei  sich  ein  ge- 
ringer Theil  davon  sublimirt,  was  fchon  anfängt,  selbst  ehe  es 
vöUig  flüssig  geworden  ist  Bei  +  200^  bekommt  es  eisee 
Stich  in's  Gelbe,  und  zwischen  4-  238p  und  +  240»  geräth  es 
in*s  Sieden,  wobei  es  unverändert  überdestiUirt,  indem  nur  eine 
geringe  Quantität  von  Kohle  zurückbleibt.  Ea  verändert  sick 
nicht  in  der  Luft,  löst  sich  fast  nicht  in  kallem  Wasser  aoC 
aber  wohl  iü  siedendem.  Von  warmem  Alkohol  wird  es  viel 
■»ehr  als  von  kaltem  aufgelöst.  Am  leichtesten  löst  es  sich  ia 
Aether  auf.  Nach  den  Analysen  von  Malaguti  und  Cloez 
besteht  es  aus: 

Atome.     ProceDte. 

Kohlenstoff  .    .    4        14,798 


Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Chlor    .    . 
Sauerstoff 


4  1,232 

2  8.622 

6  65,498 

2  9,850 


Atomgewicht  =  2030,34  .  N'H^C^O«  +  C^Cl«. 
Von  kaltem  Kalihydrat  wird  es  wenig  angegriffen,  aber 
im  Sieden  bildet  es  damit  Ammoniak  und  trichloroxalsaores 
Kall  Von  siedendem  kaustischen  Ammoniak  wird  es  aufgelöst 
als  trichloroxalsaures  Ammoniumoxyd,  woraus  es  aber  nicbt 
wieder  gebildet  wird,  wenn  man  dieses  Salz  der  trockeDen 
Desüllation  unterwirft  Es  wird  von  Salpetersäure  aufgelöst 
damit  salpetersaures  Ammoniumoxyd  und  freie  Trichloroxt^ 
säure  bildend.  Verdunstet  man  die  Lösung,  so  wird  die  Sal- 
peiersäure  ausgeliieben  und  triddoroxalsaures  Ammoniumoxyd 
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Wasserfreies  CUargas  scheint  keine  Wirkung  darauf  aus- 
znüben,  selbst  im  Sonnenschein.  Wird  aber  feuchtes  Trichlor- 
oxamid  in  eine  mit  Chlorgas  gerdllte  Flasche  gebracht  und 
darin  einige  Tage  lang  liegen  gelassen,  so  bekleidet  sich  die 
lonenseite  der  Flasche  mit  langen,  feinen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  welche  von  einer  neuen  Säure  ausgemacht  werden,  von 
Cloez  entdeckt,  welcher  sie  Acide  chloracäamique  nennt,  die 
wir  aber  nach  anderen  Ansichten  von  ihrer  rationellen  Zusam* 
mensetzung  nennen  wollen 

ChlorcoTÖiminsäure^  Bei  der  Bildung  dieser  Säure  wird 
1  Aequivalent  Wasserstoff  aus  dem  Trichloroxamid  gegen  1 
Aequivalent  Chlor  ausgewechselt.  Dieser  Wasserstoff- Verlust 
kann  nur  das  Amid  betreffen,  wodurch  dieses  in  Imid,  N% 
verwandelt  wird.  Aber  der  Chlor- Zoschuss  ist  dagegen  dejm 
Oxalqhlorid  anzurechnen,  wodurch  dieses  von  €€P  in  2 CGI' 
übergebt.  Wir  erhalten  dann  2C€I^  -f- N{i€.  Aber  dieser 
Körper  enthält  nichts,  was  als  Säure  darb  auftreten  oder 
sich  mit  Basen  vereinigen  könnte,  daher  kann  diese  ForiMl 
nicht  die  richtige  Zusammensetzung  ausdrücken.  Das  letztere 
Glied  in  dieser  Formel  muss  eine  Art- Abänderung  von  der 
Carbaminsäure  =  NH'C  -f-  C  sein,  woraus  2  At.  Wasserstoff 
and  1  At.  Sauerstoff  als  Wasser  ausgetreten  sind  mit  Hinter«^ 
lassung  einer  Carbaminsäure,  welche  aus  NHC  -f-  C  besteht 
ttad  worin  das  Saure  Kohlensäure  ist.  Eine  soldie  ist  aller- 
dings noch  nicht  bekannt,  aber  man  kann  wohl  vermulben, 
dass  sie  einmal  entdeckt  werden  wird,  und  dann  besteht  die 
neue  Säure  aus  1  At.  von  dieser  Säure,  und  2  At.  Kohlen- 
soperchiorid ,  worin  der  Kohlenstoff  aus  dem  Zustande  von 
6  in  den  von  C  übergegangen  ist,  d.  h.  das  Radical  der 
Oxalsäure  hat  darin  zu  exisliren  aufgehört.  Die  Säure  ist  also 
Kohlensäure,  gepaart  mit  NHC  +  2C€12  =  £  +  (NHC  +  2CGI«> 

Die  Chlorcarbimiosäure  hat  folgende  EigensehafleB :  Sie 
lurystallisirt  in  farblosen,  schmalen  Prismen,  die  zuweilen  sehr 
lang  werden ,  hat  wenig  Geruch,  aber  einen  sehr  widrigen  Ge- 
schmack. Sie.  schmilzt  beim  Erhitzen  und  kana  patrtieH  mi- 
^erändert  öberdestillirt  wordea  Sie  erhält  sich  in  der  Luft» 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sowohl  in  Weinalkohol  als 
auch  in  Holzalkohol.  Von  Aether  wird  sie  sehr  wenig  aof- 
gelösk     Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

4a« 
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Atome.      Procente. 
Kohleostoff   .    .    4        12,209 
Wasserstoff  .    .    2         0,507 
Stickstoff  ...    2  7,113 

Chlor    ....    8        72,045 
Sauerstoff     .    .    2  8.126 

Atomgewicht  =  2461,14  .  NHC  +  C^CH  +  CO^.  Die 
Analyse  wurde  mit  der  wohl  getrockneten  Säure  angestellt, 
welche  also  wasserfrei  ist,  ein  Umstand,  welcher  dazu  beitra- 
gen kann,  darzulegen,  dass  das  Saure  darin  Kohlensäure  ist, 
die  sich  nicht  mit  basischem  Wasser  vereinigt. 

Sie  lässt  sich  in  der  Kälte  mit  verdünnten  kaustischen  Al- 
kalien vereinigen,  und  werden  diese  Lösungen  ohne  Erhitzong 
im  lullleeren  Räume  oder  im  Exsiccator  verdunstet,  so  liefern 
sie  krystallisirle  Salze. 

Chlorcarbiminsaures  Kali,  KC  +  (NfiC  +  2CeP),  wird 
durch  Verdunsten  in  regelmäfsigen  Kryslallen  erhalten.  Die 
A^iflösung  des  Salzes  verträgt  nicht  Kochen,  indem  sich  dano 
Ammoniak  daraus  entwickelt,  und  wenn  man  darauf  die  Lö- 
sung verdunstet,  so  lässt  sie  ein  Gemenge  von  kohlensaoreoi 
Kali  und  Chlorkalium  zurück,  ein  entscheidender  Beweis,  dass 
der  Kohlenstoff  dann  nicht  mehr  in  dem  Zustande  des  Radicals 
der  Oxalsäure  enthalten  ist.  Die  Erklärung  dieser  Zersetzung 
ist  folgende:  Das  Carbimid,  NHC,  zersetzt  2  At  Wasser,  wo- 
durch Ammoniak  und  Kohlensäure  gebildet  werden;  die  Koh- 
lensäure vereinigt  sich  mit  dem  Alkali  und  das  Ammoniak  wird 
verflüchtigt  Das  Kahlensuperchlorid  wechselt  in  Statu  nascenti 
nach  gewöhnlichen  Verhältnissen  den  Sauerstoff  mit  dem  Kali 
wodurch  kohlensaures  Kali  und  Chlorkalium  entstehen.  Von 
1  At.  chlorcarbiminsaurem  Kali  und  8  At.  Kali  entstehen  4  AL 
kohlensaures  Kali  und  4  At.  Chlorkalium.  Die  Versuche  sind 
insofern  unvollständig,  als  diese  Verwandlung  einen  bedeuten- 
den Ueberschuss  an  Kali  erfordert,  und  nichts  über  die  Pro- 
ducte  beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  angegeben  worden 
ist,  welche  sich  zu  kohlensaurem  Kali,  kohlensaurem  Ammo- 
niumoxyd  und  Kohlensuperchlorid,  welches  nicht  zersetzt  wird, 
reduciren  müssen. 

Chlorcarbiminsaures  Ammomutnoxyd  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten im  lullleeren  Räume  als  eine  weifse  amorphe  Salz- 
masse zurück,  welche  in  der  Luft  allmälig  feucht  wird,  woLei 
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sie  sich  in  sehr  glänzende  KrystaHscboppen  verwandelt.  Die 
AoflösoDg  des  Salzes  in  Wasser  ist  völlig  neutral  und  fallt 
nicht  die  Salze  von  Bieioxyd  und  von  Silberoxyd,  mit  denen 
also  diese  Säure  lösliche  Salze  zu  bilden  scheint. 

Kohlensaures  Aeihyloxyd  (Kohlensäure -Aether),  ÄeC,  ist 
von  Ettling  entdeckt  worden,  welcher  es  erhielt,  als  eroxaN 
saures  Aethyloxyd  mit  geschmolzenem  Natrium  auf  die  S.  671 
angerührte  Weise  behandelte,  worauf  ich  hier  hinweise.  Nach- 
dem der  Aether  von  der  rothbraunen  Flüssigkeit  abgenommen 
ist,  wird  er  mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt.  Um  es  von 
letzterem  völlig  zu  befreien,  setzt  man  -es  in  Berührung  mit 
Chlorcalcium ;  nachdem  man  es  wieder  davon  abgegossen  hat, 
wird  es,  zur  Austreibung  von  Alkohol  und  vielleicht  auch  Aether, 
in  einem  Deslillationsgefäfse  erhitzt,  bis  sich  sein  Siedepunkt 
nicht  mehr  erhöht  Um  es  sicher  frei  von  noch  etwa  rück- 
ständigem oxalsaurem  Aethyloxyd  zu  haben,  virird  es  noch 
einmal  über  Natrium  destillirt. 

Das  kohlensaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  dünne  Flüs- 
sigkeit, von  angenehmem  und  erfrischendem,  dem  des  Oxal- 
säuren Aelhyloxyds  ähnlichen  Geruch ;  sein  Geschmack  ist  bren- 
nend, aromatisch.  Sein  specif.  Gewicht  0,975  bei  +  19^.  Seih 
Siedepunkt  Tallt  zwischen  +  125<'  und  126<>.  Es  lässt  sich  nur 
schwer  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme,  die  von 
keinem  leuchtenden  Saum  umgeben  ist.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Lösung 
in  Alkohol,  mit  Natronhydrat  vermischt,  verändert  sich  nicht 
in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  aber  setzt  sie  kohlensaures  Na- 
tron als  einen  voluminösen  Niederschlag  ab,  und  der  Aether 
verwandelt  sich  in  Alkohol.  Diese  Verbindung  besteht,  nach 
der  von  Ettling  unter  Liebig*s  Leitung  angestellten  Unter- 
sochung,  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .  .  5  50,894  Aethyloxyd  .  62.721 
Wasserstoff.  .  10  8,455  Kohlensäure  .  37,279 
Sauerstoff    .    .    3      ^  40,651 

Atomgewicht  =  738,00 .  C^H^O  +  CO^.  Sein  specif.  Ge- 
wicht in  Gasform  ist,  nach  Ettling*s  Versuchen,  =4,243. 
Wenn  2  Vol.  Kohlensäuregas  und  2  Vol.  Aethyloxydgas  sich 
mit  einander  von  4  zu  2  Vol.  condensirt  haben,  so  ist  das 
«pecif.  Gewicht  =  4.0783. 
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Koblensaures  Aethyloxyd  scheint  sich  mk  anderen  keUen- 
sauren  Sahen  vereinigen  zu  können,  wofiir  jedoch  bis  jelst 
nur  erst  ein  einziges  Beispiel  bekannt  geworden  ist,  und  diessr 
Umstand  scheint  die  Existenz  von  einem  zweirach-kohlensaaren 
Aethyioxyd  vorauszusetzen,  einer  Verbindung,  welche  jedoch 
noch  nicht  in  isolirter  Gestalt  bekannt  ist. 

Kohlensaures  Aeihyloxyd-Kali,  feC  +  ÄeC,  von  Domas 
und  Peligot  entdeckt.    Man  erhält  es,  wenn  man  Kaiihydrat, 
zuvor  durch  glühendes  Scboaelzen  von  allem   überschüssigen    I 
Wasser  befreit,   in   vollkommen  wasserfreiem  Alkohol  aoflöst    I 
und  in  die  künstlich  abgekühlte  Lösung  wasserfreies  Kohlen- 
säuregas  leitet.     Das  Gas  wird  absorbirt  und  die  Flüssigkeil 
trübt  sieb,  so  dass  sie  zuletzt  zu  einer  Masse  gesteht.  Sie  wird 
mit  ihrem  gleichen  Volum  wasserfreien  Aether  vermischt,  a«f 
ein  Filtrum  gebracht  und  mit  wasserfreiem  Aether  ausgewaschen. 
Sie  ist  ein  Gemenge    des   obigen  Salzes  mit  neutralem  udö 
zweifach- kohlensaurem  Kali.     Die  beiden  letzteren  Salze  blei- 
ben ungelöst,  wenn  man ,  nachdem  der  Aether  abgelaufen  isl, 
auf  das  Filtrum  wasserfreien  Alkohol  giefst,  welcher  das  koh- 
lensaure Aethyloxyd^Kali  auflöst.    Die  Auflösung  lässt  manio 
wasserfreien  Aether  tropfen,  wodurch   das  Salz  gefallt  wird, 
und  auf  das  Filtrum  giefst  man  so  lange  wasserfreien  Alkohol 
als  man  sieht,  dass  das  Durchgehende  von  Aether  getrübt  wird 
Das  Salz  wird  so  rasch  wie  möglich  von  der  Flüssigkeit  ge- 
schieden und  im  leeren  Räume  getrocknet.     Es  ist  wasserfrei, 
perlmutterglänzend  und  wie  fettig.     Bei  der  trockenen  Destil- 
lation giebt  es  Kohlensäuregas,  ein  brennbares  Gas,  eine  äther- 
artige Flüssigkeit  (kohlensaures  Aethyloxyd?)  und    hinterlasst 
ein  durch  Kohle  geschwärztes  kohlensaures  Kali.     Von  Wasser 
wird   es  augenblicklich  in   Alkohol    und  in  zweifadi- kohlen- 
saures Kali  zersetzt.    Der  geringste  Zusatz  von  Wasser  zu  sei- 
ner Alkohol -Lösung  fällt  zweifach  kohlensaures    Kali  in  perl- 
mutterglänzenden Schuppen,  die  wie  das  unzersetzte  Salz  aas- 
sehen. 

Wird  eine  Lösung  ^on  trockenem  Ammoniakgas  in  was- 
serfreiem Alkohol  mit  trockenem  Kohlensäuregas  gesättigt,  so 
entsteht  ein  anderes  Salz,  von  dem  Dumas  und  Peligot 
nicht  angeben,  was  es  ist. 

Das  Aethyloxyd  geht  Verbindungen  ein  mit  gepaarten  Koh- 
lensäuren,  welche  noch  nicht    im  isolirlen  Zustande  beLaoat 
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geworden  sind.  Solche  gepaarte  Koblensänreo  sind  a)  eine 
Terbmdung  von  2  At  Kohlensaure  mit  1  At.  Kohlto-Aci-Chlorid 
s=:2C  +  (C  +  C€l«),  welche  yi'w  Kohlenüciehiorid-Kohlensäur^ 
nennen  können,  b)  Carbaminsäure,  C  +  NS^C,  deren  Ammö- 
nianioxydsalz  sich  niederschlägt,  wenn  man  wasserfreies  Koh- 
lensäaregas  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas  vermischt,  und 
welches  man  fiir  eine  Verbindung  von  NIPC  gehalten  hat. 
t)  Urencarbaminsäure  vmd  d)  Kohlenchlorid-Carbaminsäute. 

Kohlenacichlorid  -  kohlensomres    Aeikyhxyd    (Chlorkohlen- 
säare-Aether),  2ÄeC  +  (C  +  C€l^),  wurde  von  Dumas  ent- 
deckt, welcher  ihm  den  Namen  Ether  chloroxicarbonique  gab. 
Er  entsteht«  wenn  man  wasserfreien  Alkohol  gasförmiges  Koh- 
len-Acichlorid  absorbiren  lässt,  was  leidit  und  unter  Warme- 
Botwickelung  geschieht.     Dumas  wandte  15  Litres  Gas  in  ei- 
nem Glasballon    und   30  Grammen  wasserfreien  Alkohol   an, 
welcher  innerhalb  V«  Stunde  alles  Gas  absorbirt  hatte.     Nach 
Domas  wird  ein  Gemenge  von  Chlorgas  nnd  Kohlenoxydgas, 
ohne  alle  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  vom  Alkohol  absorbirt 
und  nach  24  Standen  ist  die  Verbindung  fertig.     Nach  dieser 
Bereitnngsmethode  möchte  sie  aber  wohl  sehr  durch  die  vom  . 
Chlor  alleia  mit  Alkohol    entstehenden  Producte  verunreinigt 
sein.     Der  Ballon,  in  welchem  der  Versuch  geschieht,  kann 
nicht  mit  einer  gewöhnlichen,  mit  einem  Harzkitt  befestigten 
Passung  versehen  sein,  weil  sonst  die  Flüssigkeit  nicht  ohne 
Verunreinigung  durch  den  Kitt  ausgegossen  werden  kann;  son- 
dern man    verschliefst  die  Mündung  des   Ballons   mit  einem 
Kork,  wodurch  ein  Glasrohr  geht,  welches  man  mit  einem  pas- 
senden Kautschukstuck  versieht,  wodurch  es  dicht  genug  wird, 
um  dann,  zur  Aufnahme  des  Gases,  den  Ballon  luflleer  zu  ma- 
chen. Die  Röhre  wird  dann  an  einen  passenden  Hahn  angekittet 
Um  die  Absorption  des  Gases  durch  den  Alkohol  zu  erleich- 
tern, öffnet  man  bisweilen  den  Hahn  und  lässt  Luft  hinein,  so 
dass  in  dem  Ballon  der  Druck  wieder  hergestellt  wird.    Nach 
beendigter  Absorption  hat  sich  der  Alkohol  in  zwei  Schichten 
gelheilt.    Die  obere  ist  eine  stark  saure,  wasserhaltige  Flüssig- 
keit,   die   untere  ist  die  neugebildete  Verbindung.     Sie  wird 
dnrch  Destillation    über  Chlorcaicium    und  Bleioxyd,    welche 
Wasser  und  freie  Salzsäure  wegnehmen,  gereinigt.     Sie  hat 
folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  ein  farbloses,  dünn  fliefsendes 
Liquidum,  in  Entfernung  angenehm,  in  der  Nähe  aber  erstickend 


Kohlenstoff 

.  12 

33.23 

Wasserstoff 

.  20 

4.60 

Chlor   .    . 

.    4 

32.68 

Sauerstoff 

.    8 

29.49 
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riechend  and  die  Aagen  zum  Tbränen  reizend.  Sie  ist  völlig 
neutral  und  rötbet  nicht  Lackmuspapier.  Bei  +15^  ist  ihr 
specir.  Gewicht  1439.  Bei  0'%773  Druck  ist  ihr  Siedepunkt 
+  94^.  Sie  ist  entzündbar  und  verbrennt  mit  grüner  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  Salzsäure.  Von  Wasser  wird  sie  nicht 
gelöst,  aber  durch  warmes  Wasser  erleidet  sie  eine  panielle 
Zersetzung  und  das  Wasser  wird  sauer.  Von  concentrirler 
Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst,  und  bei  gelindem  Erwärmen 
geht  dabei  Salzsäuregas  weg;  bei  stärkerer  Wärme  schwärzt 
sich  die  Säure  und  es  entsteht  ein  brennbares  Gas. 
Dumas  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 

Atom«.    Prooenie. 

Kohlensaures  Aethyloxyd  .    54,41 
Kohlen- Acichlorid      .    .    .    45,59 

Atomgewicht  2712,20  .  2(C*H«>0  +  CO»)  +  (CO«  +  C6P). 
Dumas  fand  das  specif.  Gewicht  desselben  in  Gasform  =3J223. 
2  Vol.  Kohlenacicblorid  \:erbunden  mit  2  Vol.  kohlensaurem 
Aethyloxyd,  ohne  Condensation ,  zu  4  Vol.,  geben  3,2123. 

Diese  Aetherart  entsteht  auf  die  Weise,  dass  1  At.  Kohleo- 
acichlorid  2  At.  Alkohol  zersetzt,  wobei  2  Aeqnivalenle  Salz- 
säure und  2  At.  kohlensaures  Aethyloxyd  gebildet  werden, 
welche  letzteren  sich  mit  1  At.  unzersetztem  Kohlenacicblorid 
vereinigen. 

Dumas  erklärte  die  Zusammensetzung  auf  andere  Weise. 
Er  glaubte,  dass  dieser  Aether  nur  ein  halb  so  grofses  Atom- 
gewicht habe  und  nur  1  At.  Aethyloxyd  enthalte.  Wird  dieses 
dann  von  C^^H^oCPO«  abgezogen,  so  bleibt  C^CI^O^  übrig. 
was  er  Acide  chloroxycarbonique  nannte,  wovon  der  Name 
des  Aethers  hergeleitet  wurde. 

Carbaminsaures Aethyloxyd  (Urethan,  Dumas),  AeC  +  NH^C 
Behandelt  man  die  vorhergehende  Aetherart  mit  kaustischem 
Ammoniak,  so  wird  der  Paarling  darin  zersetzt,  welcher  Koh- 
lenacicblorid ist.  Die  2  Aequivalente  Chlor  darin  zersetzen 
4  Aequivalente  Ammoniak  zu  2  Aequivalenten  Ammonium,  welche 
sich  mit  dem  Chlor  zu  2  Aequivalenten  Salmiak  vereinigen,  und 
zu  2  Aequivalenten  Amid,  welche  mit  den  übrig  gebliebenen 
2  At.  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zusammentreten,  zu  2  At.  Car- 
bamid, NH^C,  wovon  jedes  einen  Paarling  bildet  Tür  die  2AL 
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iohleosaares  Aelhyloxyd.  Also-  entstehen  2  At.  carbaminsaures 
Aeibyloxyd  und  2  At.  Salmiak  aus  1  At  von  der  vorhergehen- 
den  Aetherart  und  4  Aequivalenlen  Ammoniak. 

Das  carbaminsanre  Aethyloxyd  wurde  von  Dumas  entdeckt, 
welcher  es  Urethan  nannte  auf  den  Grund  der  Vorstellung,  nach 
welcher  er  die  Beslandtheile  darin  zusammengepaart  hielt,  de- 
ren relative  Quantitäten  er  durch  Analyse  richtig  bestimmte. 
Seine  Bereitungsweise  war  folgende:  Man  löst  kohlenacichlorid- 
kohlensaures'  Aethyloxyd  in  liquidem  kaustischem  Ammoniak 
auf,  verdunstet  die  Flüssigkeit  im  leeren  Räume  zur  Trockne, 
bringt  den  Rückstand  in  eine  vollkommen  trockene  Retorte  und 
desüllirt  im  Oelbade;  das  carbaminsanre  Aethyloxyd  geht  über 
und  der  Salmiak  bleibt  zurück,  und  zwar  bei  einer  Tempera- 
tur, welche  die  des  siedenden  Wassers  wenig  zu  übersteigen 
braucht.  Das  carbaminsaure  Aethyloxyd  destillirt  flüssig  über, 
erstarrt  aber  in  der  Vorlage  zu  einer  wallrathäbnlichen ,  blät- 
terigen Masse.  Vl^ird  seine  Auflösung  in  Wasser  durch  salpe- 
torsaures  Silber  getrübt,  so  enthält  es  noch  Salmiak  und  muss 
amdestillirt  werden. 

Diese  Aetherart  kann  aufserdem,  nach  Cahours,  direct 
aus  kohlensaurem  Aethyloxyd  und  Ammoniak  gebildet  werden. 
Der  Aether  wird  mit  seinem  doppelten  Volum  kaustischen  Am- 
moniaks Übergossen  in  einer  Flasche,  welche  dann  verschlos- 
sen stehen  bleibt,  bis  sich  der  Aether  aufgelöst  hat.  Darauf 
wird  die  Lösung  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet, wobei  das  carbaminsaure  Aethyloxyd  in  regelmäfsigen 
Krystallen  anschiefst.  Von  2  At.  kohlensaurem  Aethyloxyd 
wird  das  eine  von  dem  Ammoniak  auf  die  Weise  zersetzt, 
dass  1  Äequivalent  Wasserstoff  aus  dem  Ammoniak  und  1  At. 
Sauerstoff  aus  der  Kohlensäure  mit  dem  Aethyloxyd  Alkohol 
bilden,  während  das  dadurch  entstandene  Carbamid  sich  als 
Paarling  mit  dem  zweiten  Atom  kohlensaurem  Aethyloxyd  ver- 
einigt. 

Das  carbaminsaure  Aethyloxyd  ist  farblos,  unter  iOQ9 
schmelzbar  und  lässt  sich,  wenn  es  vollkommen  trocken  ist, 
bei  180^  unverändert  überdestilliren;  kommt  es  aber  mit  Was- 
serdampren  zusammen,  so  wird  es  tinter  starker  Ammoniak- 
bildung zersetzt.  Es  ist  sowohl  in  kaltem  als  in  warmem  Was- 
ser leicht  löslich ;  seine  Alkohol-Lösung  reagirt  nicht  mit  Silber- 
salzen.      Bei  der  freiwilligen  Verdunstung  derselben  bildet  es 
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so  grofse  und  regelmässige  Krystalle,  ¥äe  nicht  leicht  em  aih 


Es  besteht  aus: 

Kohlenstoff . 
Wasserstoff 
Stickstoff     . 
Sauerstoff  . 

Atome. 

.      6 

.    14 

2 

4 

Procente. 

40,491 

7,848 

15.726 

35,936 

Atomgewicht  =1113,14  .  {OmO  +  CO«)  +  (N«IH  +  CO). 
Dumas  fand  das  specif.  Gewicht  in  Gasromi  =3,14.  Wenn 
sich  die  26  einfachen  Volumina  zu  4  Vol.  condensirt  haben,  so 
ist  das  berechnete  specif.  Gewicht  =  3.0759. 

Dumas  nahm  an,  dass  das  Atom  dieser  Aetherart  doppelt 
so  grofs  sei,  und  dass  darin  2  At.  Aethyloxyd  mit  1  At.  UreiH 
oxydAmmoniak  (Harnstoff)  verbunden  seien,  und  davon  worde 
die  Benennung  abgeleitet.  In  der  That  haben  auch  2  At.  Car- 
bamid dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie  1  At.  Ureo- 
oxyd- Ammoniak;  aber  zu  der  Zeit,  wo  Dumas  seine  Ver- 
suche anstellte,  war  es  noch  nicht  möglich,  die  rationelle  Zo- 
sammensetzung  zu  ahnen,  besonders  da  noch  keine  Aminsänre 
bekannt  war. 

Wurtz  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  Chloreyan  in 
wasserfreiem  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  sich  selbst  über- 
lässt,  besonders  in  gelinder  Wärme  und  im  Sonnenschein,  sich 
Krysialle  von  Salmiak  bilden,  und  dass,  wenn  dieses  beendigt 
ist,  die  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Chloreyan  verloren  hat 
Sie  giebt  dann  bei  der  Destillation  Aethylchlorür,  darauf  Alkohol 
und  zuletzt  fangt  carbaminsaures  Aethyloxyd  an  sich  zu  sabli- 
miren,  was  durch  Verdunstung  der  rückständigen  Lösung  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  kann.  In  Betreff  der  Bildung  von 
Salmiak,  so  scheint  dieser  hier  das  Producl  eine»  anderen, 
gleichzeitig  stattfindenden  Verwandtungsprocesses  zu  sein,  weil 
1  Aequivalent  Chloreyan,  C^N^GI.  und  2  At.  Alkohol.  C8H«0*. 
alle  Elemente  zur  Bildung  von  1  At.  carbaminsaurem  Aethyl- 
oxyd und  1  At.  Aethylchloi'ur  enlhahen. 

Urencarbaminsaures  Aethyloxyd  ist  von  Liebig  und  Woh- 
le r  entdeckt  worden,  welche  es  dadurch  hervorbrachten,  dass 
sie  die  Dämpfe  von  wasserhaltiger  Cyansäure  in  Alkohol  con- 
densirten.  Bei  der  Analyse  des  auf  diese  Weise  erhaltenen 
krystallisirten  Körpers  fanden  sie  ihn  so  zusammengesetzt,  als 
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wäre  er  entweder  zweifach  cyansaures  Aethyloxyd,  verbundeB 
mit  3  At.  Wasser,  Äeöy«  +  3H,  oder  zweifach-cyanarensaures*'') 
Aethyloxyd,  verbunden  mit  1  At.  Wasser.    Die  erstere  Ansicht 
war  wegen  des  pofsen  Wassergehaltes  ungewöhnlich  und  beide 
wichen  aufs^dem  von  sauren  Aethyloxydverbindungen  in  dem 
wesenth'chen  Umstände  ab,  dass  der  Körper  keine  saure  Reac- 
tion   zeigt   und   sich   nicht  mit  Basen  zu  Aethyldoppelsalzen 
vereinigt.     Durch  diese  Abweichungen  wurden  später  Lieb  ig 
and  Wo  hier  veranlasst,  die  Abscheidung  der  Säure  von  dem 
Aethyloxyd  durch  eine  Basis  zu  versuchen  und  das  dadurch 
entstandene  Sabc  zu  studiren.    Dabei  fanden  sie,  dass  die  Base 
mit  einer  vorher  ganz  unbekannten  Säure  verbunden  war,  und 
dass  sich  das  Aeihyloxyd  in  Alkohol  verwandelt  abschied.    Die 
oeoe  Säure  nannten  sie  Allophansäure,  von  Slkog,  anders,  und 
<paiv&y  ich  scheine,  weil  sie  lange  Zeit  eine  andere  Säure  zu 
sein  geschienen  hatte,  als  sie  ist.    Bei  der  Analyse  fanden  sie 
darin  4  At.  Stickstoff   und  ihre   Zusammensetzung  überhaupt 
=  OH»N«0^—  In  Betracht  der  Leichtigkeit,  womit  die  Cyan« 
säure  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  1  At.  Urenoxyd -Ammo- 
niak (Harnstoff)  und  in  2  At.  Kohlensäure  verwandelt  wird, 
scheint  eine  grofse  Wahrscheinlichkeit  darin  zu  liegen,  dass  bei 
der  Bildung  dieses  Aethers  etwas  Aehnliches  stattfinden  möge. 
2  At.  wasserhaltige  Gyansäure  bringen  die  angeführte  Umset- 
zung mit  2  At.  Wasser  hervor.    Mit  nur  1  At.  Wasser  entsteht 
C«H<*N^O^  was  gerade  die  Zusammensetzung  ist,  welche  die 
Allophansäure  hat.    Ueberlegt  man  dann,  wie  diese  Verbindung 
zusammengesetzt  sein  kann,  so  zeigt  es  sich;  dass  sie  bestehen 
mass  aus  1  At.  ürenoxyd  =pH^H^O^,  1  At.  Carbamid  =NH«C 
und  1  At.  Kohlensäure  =C.     Es  fehlt  1  Aequivalent  Wasser- 
stoff, um  Ammoniak  in  dem  Urenoxyd-Aromoniak  auszubilden, 
welches   also  auf  ürenoxyd  -  Amid  stehen  geblieben  ist,    und 
1  Ai.  Sauerstoff,  um  die  beiden  abgeschiedenen  Atome  Kohlen- 
stoff in   Kohlensäure    zu  verwandeln,    weshalb    das  eine  als 
Kohlenoxyd  ih  Verbindung  mit  dem  ürenoxyd -Amid   bleiben 
rousste.     Und  da  das  Atom  Alkohol,  welches  das  Wasseratom 
abgegeben  halte,  1  At.  Aethyloxyd  lieferte,  so  hat  sich  dieses 
mit  der  auf  diese  Weise  gebildeten,  mit  ürencarbamid  gepaar» 
ten  Kohlensäure  vereinigt  zu  der  neuen  Aetherart.    Aus  diesen 


*)  In  der  Cyanorensäure  4  At.  von  jedem  Gnuidstoffe  genommen. 
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nun  entwickelten  Gründen  habe  ich  den  empirischen  Namen 
Aliophansäure  in  den  rationellen  Urencarbaminsäure  umge- 
ändert 

Urencarbaminsaures  Aelbyloxyd  wird  auf  die  *Weise  er- 
halten, dass  man  die  wasserhaltige  Cyansäure,  welche  sich  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Cyanurensaure  entwickelt,  in 
wasserfreiem  Alkohol  auflüngt,  der  aufsen  mit  kaltem  Wasser 
umgeben  ist,  um  zu  verhindern«  dass  er  sich  nicht  gar  zu  stark 
erwärmt.  Aus  der  gesättigten  warmen  Lösung  schiefst  dann 
der  Aether  beim  Erkalten  an,  und  wenn  die  Flüssigkeit  kalt 
ist,  so  scheidet  er  sich  pulverförmig  daraus  ab.  Man  kann 
auch  die  Cyansäure  mit  wasserfreiem  Aether  erhitzen,  dem 
Gemische  Vs  wasserfreien  oder  fast  wasserfreien  Alkohol  hin- 
zusetzen, und  die  Flüssigkeit  in  einem  offenen  Gefafse  24  Stun- 
den lang  in  Buhe  stellen,  wobei  der  neue  Aether  in  Kryslal- 
len  von  1  bis  2  Linien  Länge  anschiefst. 

Die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  dieser  Aelherart  giebt 
nach  dem  Verdunsten  carbaminsaures  Aethyloxyd,  dessen  Bil- 
dung jedoch  unabhängig  von  der  des  vorhergehenden  ist 

Das  urencarbaminsäure  Aethyloxyd  wird  aus  einer  Lösung 
in  einem  siedenden  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  umkry- 
stallisirt,  indem  man  sie  so  langsam  wie  möglich  erkalten  lässl 
Es  schiefst  dann  in  regelmäfsigen ,  farblosen,  durchsichtigen, 
etwas  perlmutterglänzenden  Prismen  an.  Diese  Krystalle  sind 
ohne  Geruch  und  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich 
so  gut  wie  nicht  auf,  von  kochendem  Wasser  werden  sie  aber 
in  so  bedeutender  Menge  aufgelöst,  dass  nachher  die  erkaltende 
Flüssigkeit  zu  einer,  aus  feinen,  seideartigen  Nadeln  bestehen- 
den Masse  erstarrt.  Diese  Lösung  röthet  nicht  das  Lackmus- 
papier.  Von  Alkohol  und  Aether  werden  sie  aufgelöst.  Sie 
schmelzen  leicht  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Liquidum, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt 
In  einem  offenen  Gefäfse  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein 
Antheil  als  geruchloser  Bauch,  welcher,  indem  er  in  der  Luft 
zu  höchst  feinen  Nadeln  krystallisirt,  voluminöse,  sehr  leichte 
Flocken  bildet,  welche  in  der  Luft  umherfliegen,  und  wovon 
sich  ein  Theil  auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse 
bildet  Der  Dampf  dieses  Aethers  lässt  sich  anzünden  und 
brennt  dann  mit  ähnlich  gerärbter  Flamme  wie  Cyangas.  Bei 
der  trockenen  Destillation  sublimirt  sich  nur  eine  kleine  Menge 


Verbindnngen  mit  Sfturen.  665 

davon ;  ein  wenig  über  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  zer- 
setzt er  sich  in  überdestillirenden  Alkohol  und  in  Cyanurensäure. 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  ihn  ohne  Zersetzung  auf. 
Er  wird  von  kaustischem  Ammoniak  in  gröfserer  Menge  als  von 
Wasser  aufgelöst,  was  aus  der  Lösung  anschiebt»  ist  frei  von 
Ammoniak.  Vermischt  man  die  Lösung  dieser  Aetberart  in 
Wasser  mit  basischem  acetylsaurem  Bleioxyd  oder  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  selbst 
nicht,  wenn  man. noch  Ammoniak  hinzufügt.  Es  besieht,  nach 
der  Analyse  von  Liebig  und  Wöhler,  aus: 

Atome.       Procente. 


Kohlenstoff  . 

.      8 

36.402 

Wasserstoff . 

.    16 

6.048 

Aethyloxyd  .    .    . 

28.038 

Stickstoff     . 

.      4 

21.210 

Urepcarbaniinsäure 

71.962 

Saoerstoff   . 

6 

36,340  . 

• 

Atomgewicht  =1650,92  .  Oü^^O  +  OmH*0^  =  keil  + 
NH^C  +  DH^^N^O'^.  Es  entsteht  unmittelbar  aus  1  At.  Alkohol 
ond  2  At.  wasserhaltiger  Cyansäure. 

Verwandlungen  dieser  Aelherari.  a)  Durch  trockene  De* 
Uülation  wird  sie,  wie  bereits  angeführt  wurde,  zersetzt,  in 
Alkohol  und  in  Cyanurensäure,  welche  krystallinisch  zurück- 
bleibt,  wenn  keine  zu  hohe  Temperatur  angewandt  worden  war. 

b)  Durch  Kalihydrat,  verdünnt  und  kalt,  wird  sie  allmälig 
getheilt  in  Alkohol  und  in  Urencarbaminsäure.  Wird  sie  aber 
mit  der  Lauge  gekocht,  so  tritt  1  At.  Wasser  aus  der  Säure 
aas,  wodurch  sich  diese  in  Cyanurensäure  verwandelt. 

Die  Urencarbaminsäure  kann,  gleichwie  die  gepaarten 
Kohlensäuren  im  Allgemeinen,  nicht  in  wasserhaltiger  Form 
existiren,  weil  sie  sich  mit  den  Bestandiheilen  von  Wasser  ver- 
einigt zu  Kohlensäure  und  Urenoxyd -Ammoniak.  Aber  durch 
vorsichtige  Behandlung  des  Aethers  mit  Barythydrat  wird  die 
Säure  von  dem  Aethyloxyd  auf  Baryt  übertragen,  und  man 
erhält  ein  Barytsalz,  welches  durch  schwefelsaure  Salze  zer- 
setzt werden  kann  und  dadurch  die  urencarbaminsauren  Salze 
von  anderen  Basen  giebt.  Wird  der  Aelher  mit  wenig  Barytr 
hydrat  und  Barytwasser  zu  einem  Brei  zusammengerieben,  so 
löst  sich  der  Aether  allmälig  auf,  während  ein  Ueberschuss  von 
Barythydrat  unaufgelöst  bleibt.  Die  Lösung  wird  in  eine  Fla- 
sche filtrirt,  welche  verschlossen  und  einige  Tage  lang  sich 
selbst  überlassen  wird.    Dabei  setzt  sich  allmälig  das  Barytsalz 
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m  isoKrten,  dardnichiigen,  nmd«ii  Aggregaten  von  fernen  Kry- 
slalien  ab,  die  jedoch  zaweilen  zu  einer  Kruste  zusammen 
gewachsen  erhallen  worden.  Die  Krystalle  lösen  sich  von  dem 
Glase  ab,  während  sie  noch  in  der  Flüssigkeit  liegen,  die 
wohl  umgeschütlell  wird,  um  sie  von  dem  koblensaureu  Baryt 
abzttsdiläiBffien ,  welcher  sich  gebildet  haben  kann.  Das  Sab 
wird  dann  mit  wenigem  kalten  Wasser  gewaschen  und  in  of- 
fener Luft  auf  Löschpapier  ohne  Erwärmung  getrocknet  Nadi 
der  Analyse  dieses  Salzes  besteht  die  Säure  darin  ans: 

Atome.      FiroMiite. 
Kohlenstoff  .    .    4        25,292 
Wasserstoff  .    .    6         3,151 
Stickstoff  ...    4        29,471 
Sauerstoff     .    .    5        42,086 
Atotogewicht  =  1188,04  .  C  +  CNff  +  C^H^N^O«. 
Sie  giebt  mit  den  Basen  Salze,  welche,  so  weit  sie  unter- 
sndit  sind,  krystallisiren.    Die  mit  Alkalien  oder  alkalisehen 
Erden  reagiren  alkalisch.     Ihre  Auflösung  verträgt  nicht  das 
Kochen,  indem  sie  dadurch  auf  die  Weise  zersetzt  werden, 
dass  sie  die  Bestandiheile  von   1  At.  Wasser  aufnehmen;  das 
Urenoxyd-Amid  vereinigt  sich  mit  1  Aequivalent  Wasserstoff, 
und  das  Kohlenoxyd  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kohlensäure.   Die 
ursprüngliche  Kohlensäure  bleibt  mit  der  Base  in  Verbindung, 
während  die  neu  gebildete  durch   das  Kochen  gasförmig  aus- 
getrieben wird.     Das  Urenoxyd- Ammoniak  bleibt  in  der  Auf- 
lösung zunick,   und  kann  nach  der  Verdunstung  mit  Alkohol 
ausgezogen  oder  als  salpetersaures  Urenoxyd- Ammoniak  aas- 
krystallisirt  werden.     Salpetersäure  bringt  ohne  Beihülfe  von 
Wärme  diese  Reaction  hervor,  indem  sie  die  Urencarbaminsäure 
von  der  Base  abscheidet  und  beide  Atome  Kohlensäure  aus- 
getrieben werden.    Wird  das  wasserfreie  Barytsalz  der  trocke- 
nen Destillation  unterworfen,  so  entwickelt  sich  keine  Spur  von 
Wasser,    sondern  von  1  At    des  Salzes  sublimirt  sich  1  At. 
carbaminsaures  Ammoniumoxyd  (N»C  +  NiPC  =  2NffC), 
und  in  der  Retorte  bleibt  1  At.  geschmolzener  cyaiisaurer  Ba- 
ryt zurück.     Die  Formel  für  diese  Salze  ist  :=  R  C  -f  AdC 
+  C2IPN2  02 

Urencarbaminsaures  Kali  schiefst  beim  Verdunsten  ins 
Exsiccator  in  Blättern  an,  welche  denen  von  ehlorsaurem  Kaü 
äbidteh.  sind 
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Drenearbammsaur0s  Natron  wird  erhalten,  wenn  roan 
schwefelsaures  Nairon  mit  wenig  Wasser  und  dem  Barytsalz 
im  Ueberschuss  zusammenreibt,  das  neugebildete  Salz  in  wenig 
mehr  Wasser  auflöst,  die  Lösung  filtrirt  und  Alkohol  oben  dar- 
auf giefst,  worauf  das  Salz  allmälig  in  feinen  Prismen  daraus 
aoscbiefst.  Wird  die  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  verdunstet,  so  bleibt  das  Salz  amorph,  gelatinirt 
mod  ins  Blaue  schillernd  zurück. 

Urencarbaminmure  Baryterde.  Die  Bereitong  derselb» 
ist  bereits  angerührt  worden.  Sie  isl  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  aber  sie  löst  sieb  darin  doch  vollständig  aof.  Whrd 
die  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sieb  kohlensaurer  Baryt  ab, 
wäbread  sich  Kohleosäuregas  entwickelt  und  Urenoxyd-Ammo- 
DJak  in  der  Lösung  zurückbleibt.  Durch  kohlensaures  AmBKH 
Biamoxyd  wird  kohlensaurer  Baryt  daraus  niedei^eschiagen, 
worauf  aas  der  Lösung  nur  Urenoxyd  -  Ammoniak  wieder  er* 
haken  wird.  Es  ist  jedoch  unsicher,  ob  nicht  durch  genaue 
Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  ein  Ammonium- 
oiydsalz  von  dieser  Säure  erhalten  werden  kann,  wenigstens 
io  aufgelöster  Form. 

Urencarbamin&^aure  Kalkerde  wird  allmälig  aus  eiiier  Lö- 
sung des  Aelhers  Jn  Kalkwasser  krystallisirt  erhalten.  Sie  ist 
schwerer  löslich  als  das  Baryisalz. 

Die  löslichen  urencarbaminsauren  Salze  werden  micht  durch 
die  Salze  von  Blei  oder  von  Silber  gerällt. 

Kohlenchlorür-carbaminsaures  Aethyloxyd.  Diese  Aether- 
art  ist  von  Stenhouse  entdeckt  worden.  Sie  hat  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  der  vorhergehenden,  und  wird  erhalten,  wenn 
man  trockenes  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Cyanwasserstoff- 
säure  oder  Quecksilbercyanid  leitet.  4  bis  5  Unzen  Queck* 
stlbercyanrd  werden  äufserst  fein  pulverisirt,  in  ^ner  tubulirten 
Retorle  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  starken  Alkohob 
übergössen  und  damit  anfangs  gelinde  erhitzt,  so  dass  die  Al- 
kohollösung völlig  gesättigt  wird.  Dann  wird  die  Retorte  in 
Wasser  gestellt  nnd  durch  dieses  so  abgekühlt,  dass  die  Hasse 
in  einer  niedrigeren  Temperatur  erhalten  wird,  und  ein  so 
langsanaer  Strom  von  trockenem  Chlorgas  eingeleitet,-  dass  sich 
die  Flüssigkeil  nicht  erhitzt.  Findet  dieses  statt,  so  bildet  sich 
Chlorcyan  so  rasch,  dass  es  weggeht,  was  hier  nicht  Absicht 
ist.     Nachdem  das  Einleiten  des  CUorgases  einige  Zeit  fort- 


gesetzt  worden  ist,  beginnt  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säuregas und  Abscheidung  von  Salmiak  in  Krystallen.  Man 
unterbricht  dann  das  Einleiten  des  Chlors,  weil  sonst  das  Pro- 
duct  dadurch  wieder  zersetzt  werden  würde. 

Das  Liquidum  wird  nun  mit  Wasser  gemengt,  welches  den 
Salmiak  auflöst,  aber  andere  Krystalle  in  langen,  silberweifsen 
Nadeln  abscheidet  Geschieht  die  Verdünnung  mit  heifsem 
Wasser,  so  scheiden  sich  diese  langsamer  ab,  aber  dann 
gröfser  und  regelmäfsiger.  Sie  werden  durch  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit  und  sie  sind  dann 
rein.  Die  Lösung  enthält  aufser  Salmiak  das  Doppelsalz  vod 
Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium. 

Die  Bereitung  mit  Cyanwasserstoffsäure  geschieht  aaf  die- 
selbe Weisa 

Die  neue  Verbindung  krystallisirt  in  langen,  weifsen,  bieg- 
samen, silberglänzenden  Nadeln,  welche  wie  schwerelsaares 
Chinin  aussehen.  Sie  ist  neutral,  geruch-  und  geschmack- 
los, schmilzt  bei  +  140^  und  beginnt  sich  zu  sublimiren. 
Wird  sie  aber  bis  zu  -f  160^  erhitzt,  so  Tängt  sie  an  sich  za 
zersetzen  mit  dem  Geruch  nach  benzoesaurero  Aethyloxyd. 
Sie  lassl  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  einer  grofsen  gel- 
ben Flamme  ohne  Rauch.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, löst  sich  aber  etwas  mehr  in  siedendem,  aus  dem  sie 
beim  Erkalten  wieder  anschiefst  In  Alkohol  und  in  Aelher 
ist  sie  leicht  löslich  und  sie  krystallisirt  bei  deren  Verdunstung. 
Aus  der  Lösung  in  beiden  wird  sie  durch  Wasser  abgeschiedeo. 
Sie  löst  sich  in  kaustischem  Ammoniak  in  der  Wärme  auf  aod 
setzt  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  daraus  wieder  ab.  Vod 
kaustischem  Kali  wird  sie  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak, und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dadurch  braun.  Schwe- 
felsäure löst  sie  ohne  Zersetzung  auf  und  Wasser  scheidet  sie 
dem  Ansehen  nach  unverändert  wieder  daraus  ab.  Sie  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Atome. 

Proceote. 

Kohlenstoff .    .     8 

35.212 

Wasserstoff.    .    14 

5.119 

Stickstoff     .    .      2 

10.257 

Chlor      ...      2 

25.974 

Sauerstoff   .    .      4 

23.438 

Atomgewicht  =  1706,66  .  C«Hi90  +  C«H«N<C^O*. 

Die 
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BesCandtheile  der  Säure  lassen  sich  zusammeafiigen  zu  1  Atom 
Carbaminsäure  gepaart  mit  1  Atom  Kohlenchlorid  =  C  +  NH^C 
4-  C€l.  Bei  Anwendung  des  Wortes  Kohlenchlorür.  in  dem 
Nafflen  dieser  Aetherart  bemerke  ich ,  dass  Kohlenchlorür 
and  Kohlenchlorid  als  gleich  bedeutend  angenommen  wer- 
den können,  und  dass,  wenn  der  Zusatz  super  für  die  höhe- 
ren Cblorverbindungsstufen  weggelassen  wird,  z.  B.  im  Koh- 
len-Acichlorid,  die  Anwendung  von  Kohlenchlorid  hier  leicht 
die  Vermuthung  veranlassen  kann,  dass  Kohlensuperchlorid 
darin  enthalten  wäre.  Sten-house,  welcher  es  für  unsicher 
hiek,  ob  dieser  Körper  eine  Aetherart  sei,  nahm  eine  von 
Lieb  ig  gegebene  Deutung  an  und  betrachtete  ihn  als  eine 
Verbindung  von  3  Atomen  Aldehyd,  2  Atomen  Chlorcyan  und 
5  Atomen  Wasser,  mit  einem  doppelt  so  hoben  Atomgewicht» 
wie  das  angegebena  Diese  Ansicht  scheint  Versuche  verhindert 
za  haben,  die  Kohlenchlorür- Carbaminsäure  von  dem  Aethyl- 
oxyd  auf  andere  Basen  zu  übertragen. 

Ein  älterer  Versuch  von  Aime,  bei  dem  Chlorgas  in  eine 
Lösung  von  Quecksilbercyanid  in  Alkohol  geleitet  nnd  die  Al- 
kohoiflüssigkeit  dann  destillirt  wurde,  gab  ein  von  dem  vor- 
hergehenden abweichendes  Resultat,  indem  sich  der  gebildete 
Aether  bei  der  Destillation  zersetzte  und  eine  andere  Aetherart 
dem  Alkohol  in  die  Vorlage  folgte,  woraus  er  durch  Wasser 
abgeschieden  wurde.     Dieser  Aether   ist   farblos,  riecht  und 
schmeckt  knoblauchartig,  zugleich  an  Bittermandelöl  erinnernd. 
Sein  speeif.  Gewicht  ist  =  1,12  und  sein    Siedepunkt  unter 
+  50^-    Er  gehört  also  zu  den  flüchtigeren.    Er  verbrennt  mit 
einer  purpurrothen  Flamme,  wie  eine  Cyanverbindung,   und 
gleichzeitig  mit  dem  Geruch  nach  Salzsäure.    Er  löst  sich  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  aber  bei  dieser  Lösung  findet  zugleich 
eine  Zersetzung  statt,    deren  Producte  nicht  untersncht  wor- 
den sind.     Von  Ammoniak  wird  er  mit.Gas-flntwickelung  zer- 
setzt   Aime  nennt  ihn   ChlorcyancUher ,   und  giebt  an,  dass 
er  nach  einer  damit  angestellten  Analyse  aus  C^H^^NCIO  be- 
stehe.   Da  weder  Stickstoff  noch  Chlor  zu  halben  Aequivalen- 
ten  in  Verbindungen  eingehen,  so  muss  die  Anzahl  der  Grnnd- 
aloffe  wenigstens  verdoppelt  werden  zu  C^^H^N^CPO^.    Nach 
dieser  Anzahl  von  Atomen  würde  er  eine  Verbindung  sein  kön- 
nen von  1  Atom  Aethylchlorür  und  1  Atom  cyansaurem  Aethyl- 
oxyd  =  AeGl  +  Ae^y,  woraus  sich  dann  auch  der  niedrige 
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Siedepaoki  würde  erklären  lassen.  Inzwischeo  isl  diese  Aelber- 
ari  interessant  genüge  um  eine  nene  Dnlersocbnng  wäoscheas- 
werth  zQ  machen. 

Aeiherarien  van  Metallsäuren  sind  noch  nicht  notersuchl 
Sie  existiren  wahrscheinlioherweise  eben  so  sicher,  wie  üe 
von  Borsäure  nnd  von  Kieselsäare.  D'Arcet  d.  J.  hat  darch 
Auflösen  von  wasserfreier  Arsmtksäure  in  wasserfreiem  Alkoiiol. 
analog  wie  bei  der  Phosphorsäure,  eine  gepaarte  Aelher-Ane- 
niksäure  hervorgebracht.  Er  hat  jedoch  nicht  die  Verbiodoog 
ausführlich  studirt,  und  giebt  darüber  nur  an,  dass  sie  mit 
Baryterde  ein  Salz  bildet,  dessen  Zusammensetzung  er  oadi 
der  damit  ausgeführten  Analyse  zu  Ba  -f  2Ae  -f  As  berech- 
net. Aber  die  gefundenen  Zahlen  weidien  in  dem  Gehalte  an 
Baryterde  und  Arseniksäure  zu  sehr  von  denen  ab,  welche 
erhalten  worden  sein  müssten,  so  dass  das  von  ihm  analysiiie 
9alz  deutlich  gemengt  gewesen  ist  In  Betreff  der  2  Atome 
Aeihyloxyd  darin,  welche  die  Analyse  deutlich  darlegt,  so  ver- 
dient dies,  gleichwie  die  Aeiher- Arseniksäure  im  Allgemeinen, 
eine  weiter  ausgeführte  Untersuchung. 

Von  keiner  anderen  Metallsäure  kennt  man  eine  Aethyl- 
oxyd  -  Verbindung,  ungeachtet  die  Behandlung  der  Biacichloride 
davon  mit  wasserfreiem  Alkohol  einen  leichten  Ausweg  darbieten 
dürfte,  sie  hervorzubringen,  während  mit  den  Superchloriden 
vieHeicht  basische  Verbindungen  entstehen,  im  Fall  solche  exi 
stiren  können.  Auswechselungen  zwischen  metallsaurem  Kali 
und  schwefelsaurem  Aelhylozyd-Kali  wären  ebenfalls  zu  ver- 
suchen. 

Aetherarten  von  Säuren  mit  zusammengesetztem  Radicd. 
Tue  Anzahl  derselben  ist  fast  eben  so  grofs,  wie  die  dieser 
Säuren  selbst  Einige  dieser  Säuren  haben  nicht  mit  Aethyl- 
oxyd  verbunden  werden  können,  aber  es  isl  nngewisSi  ob. 
dieses  von  einem  Mangel  an  Vereinigungs- Fähigkeit  herrührt, 
oder  ob  die  richtige  Methode  zu  ihrer  Vereinigung  nicht  e^ 
kennt  wurde. 

Formylsaures  Aethyloxyd,  ÄePo,  Ameisenäther,  im  lahre 
17T7  von  Johann  A  f z e  1  i u s *)  in  Upsala  entdeckt  Buchholt 
and  Gehlen  haben  ihn  nachher  näher  beschrieben.  WiewoU 
(fie  höchst  concentrirte  Pormylsäure  den  Alkohol  kalalysM 


^)  bi  Auslände  fewOluilich  ArTidion  genannt. 
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imd  damit  forniytsaures  Aethyloxyd  hervorbringen  kann,  so 
geschieht  dies  doch  so  schwierig,  dass  man  dadurch  nur  eine 
geringe  Aasbeute  erhält. 

Nach  Liebig  erhält  man  diese  Aetherart  am  besten,  wenn 
man  7  Thie.   wasserfreies  formylsaures   Kali  in  einen  Glas- 
kolben  bringt    und   6    ThIe.   90procentigen   Alkohol  darüber 
gielst.    Die  Oeffnung  des  Kolbens  wird  mit  einem  guten  Kork 
vefschlossen ,  durch  welchen  1)  ein  offenes  Rohr  geht,  wel- 
ches in  dem  Kolben  hinab  bis  unter  die  Oberfläche  des  AK 
kobols  reicht,   und  welches  aurserhalb  des  Korks  zu  einem 
Trichter  ausgeblasen  ist,  und  2)  eine  gewöhnliche  Ableitungs- 
rohre für  das  Destillat,  welche  in  gebräuchlicher  Art  durch 
ein  weiteres  Rohr  geht,  worin  ein  langsamer  Strom  von  kal- 
tem Wasser    von  unten  nach  oben  geführt  werden  kann ,  um 
dadurch  die  Dämpfe  in  der  Ableitungsrohre  völlig  zu  cpnden- 
«ren  (Siehe  den  letzten  Theil,  Taf.  1,  Fig.  17).     Durch  den 
Trichter  werden  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen  nach  ein- 
ander 10  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  hinzugefügt,  wo- 
durch sich  die  Hasse  sehr  stark  erhitzt,  so  dass  schon  dadurch 
ein  guter  Theil  von  dem  Aether  abzudestilliren  anfängt.  Pierre 
schreibt  folgende  VorsichtsmaaTsregeln  vor:  Am  besten  ist  es, 
die  Masse  beim  Zumischen  der  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  erkalten 
za  lassen  und  sie  nach  der  Erwärmung,  welche  durch  den 
letzten  Zusatz  entsteht,  bei  vorsichtig  regiertem  Feuer  zu  de- 
Stilliren ,  weil  sie  leicht  stöfst  und  dadurch  ein  Theil  von  der 
Salzmasse  tibergeworfen  werden  kann.    Die  Masse  bläht  sich 
zoletzt  auf  und  schäumt,   indem  sie  sich  immer  mehr  braun 
ftrbt.    Das  Destillat  wird  in  kleinen  Portionen  nach  einander 
zo  einem  gleichen  Volum  Kalkmilch  gesetzt,  mit  der  Vorsicht, 
dass  sich  die  Masse  nicht  erhitzt,   daher  das  Gefäfs  mit  der 
Kalkmilch  In  kaltes,  am  besten  in  mit  Eis  vermischtes  Wasser 
gestellt  werden  muss.  Man  setzt  dann  Chlorcalcium  in  Stucken 
hinzu  und  lässt  24  Stunden  lang  stehen.    Die  Flüssigkeit  hat 
ach  dann  in  dr^i  Schichten  getheilt:  die  obere  ist  fast  reiner 
Aether,  die  unterste  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  formylsaurem  Kalk  und  Kalkhydrat,  und  die 
mittlere  ist   ein  Gemenge.     Der   abgeschiedene  Aether  wird 
rectificirt  in  einer  Temperatur,  welche  nicht  -f  7(P  libersteigl, 
ond  das  Destillat  noch  ibid  Mal  über,  ein  Gemenge  von  Chlor- 
calcium mit  weniger  wasserfreier  Talkerde  rectificirt. 
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Wöhler  hat  folgende  Methode  angegeben,  uro  gleich- 
zeitig sowohl  Formylsäare  als  auch  Aethyloxyd  hervorzobrin- 
gen.  Han^  vermischt  10  Thie.  Stärke  mit  37  Thln.  höchst 
fein  geriebenen  Braunsteins,  übei^efst  sie  in  einer  Retorte  mit 
anem  Gemisch  von  30  Thln.  Schwefelsäure,  15  Thln.  Was- 
ser und  15  Thln.  Alkohol  von  0,838,  legt  dann  einige  we- 
nige Kohlen  unter  die  Retorte  und  unterhält  ein  gelindes  Sie- 
den, so  lange  das  Uebergehende  noch  Aether  entbäH.  Das 
Destillat  wird  mit  Chlorcalcium  gesättigt  und  der  Aether  im 
Wasserbade  davon  abdestillirt,  was  noch  ein  Mal  wiederholt 
wird.  Dabei  wird  der  Aether  durch  Chlorcalciuo)  gelb  und 
setzt  dann  auf  dem  Gefäfse  kleine  weifse  harte  Krystalle  ab. 
Die  Farbe  leitete  Wöhler  von  Eisencblorid  her  und  die  Kry- 
stalle hielt  er  für  eine  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Alkohol» 
welche  in  dieser  Aetherart  löslich  ist  und  in  dem  Make  dar- 
aus anschiefst,  als  sich  mehr  Chlorcalcium  auflöst.  Von  die- 
sen Einmengungen  wird  jedoch  der  Aether  durch  die  zweite 
Rectification  frei. 

Das  formylsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit.  Es  riecht  stark  und  angenehm  nach 
Pfireichkemen ,  und  schmeckt  zuerst  auch  ähnlich ,  aber  her- 
nach ganz  stark  nach  Ameisen.  Nach  Liebig  ist  sein  Ge- 
ruch dem  von  Arak  ähnlich.  Es  bleibt  noch  bei  —  33f^  le\A\r 
flüssig.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  verschieden  angegebea 
worden,  vermnthlich  in  Folge  einer  ungleich  vollständigen  Be- 
freiung von  Alkohol.  Nach  Pierre  ist  es  0,9356  bei  ffi, 
nach  H.  Kopp  0,9188  bei  -f  IT^.  Sein  Siedepunkt  ist,  nach 
Pierre,  +  55^3  unter  0  ,750  Druck.  Sein  Siedepunkt  mosa 
um  so  höher  und  sein  specif.  Gewicht  um  so  niedriger  sein, 
je  reiner  es  von  Alkohol  ist,  welcher  einen  höheren  Siede- 
punkt und  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  hat  Es  hrenvi 
mit  blauer,  an  der  Spitze  und  den  Rändern  hellgelber  Farbe. 
Ein  Theil  ist  in  9  Theilen  Wassers  von  +  18^  auflösltch,  und 
nach  einiger  Zeit  findet  man  diese  Auflösung  in  ein  Gemenge 
von  verdünnter  Formylsaure  und  Alhohol  verwandelt  Mit 
Alkohol  lässt  es  sich  nach  allen  Verhältnissen  vermischen,  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gelallt  Es  ist  nach  allen  VeriuÜt- 
nissen  mischbar  mit  Aether. 
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Es  bestebi  ms: 

Atome.  Procenle. 
Kohlenstoff     .      6    48,695  ,    .    ,       .    -^.^, 
Wassersloff     .    12      8,090  t'^^'^-^      52oi 

Älomgewicht  =  926,60  .  C^H^^O  +  C^H^O».  Liebig 
fand  sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  2,573.  Wenn  1  Atom 
wasserhaltige  Formylsäüre  2  Volumen  ausmacht  und  diese  sich 
mit  2  Vol.  Aethyloxyd  ohne  Condensation  zu  4  Vol.  vereim'gt 
haben,  so  wird  das  specifische  Gewicht  nach  der  Rechnmig 
=  2,5677. 

Zweifach- formyloayd- schwefelsaures  Aeihyloxyd  (AeS  -f 
OH^O)  +  (tifS  +  C^H^O).  Melsens  hat  gefunden,  dass, 
wenn  man  formylschwefelsanres  Silberoxyd  (Tb.  III.  S.  940)  als 
feines  Pulver  in  Alkohol  aufschlämmt  und  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigten Alkohol  hineintropft,  bis  genau  der  Silbergehalt  abge- 
schieden worden  ist,  diese  Aetherart  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst 
bleibt.  Nach  dem  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäore  bleibt  sie  in  Gestalt  eines  sauren  Syrups  zurück,  wel- 
cher die  Salze  von  Baryt  und  Silber  nicht  fällt,  und  welcher 
kohlensaure  Salze  mit  Brausen  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Doppelsalzen  mit  den  Basen. 

Von  diesen  ist  jedoch  nur  das  Silbersalz  untersucht  wor- 
den, welches  erhalten  wird,  wenn  »man  den  sauren  Syrup  in 
Wasser  auflöst  und  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  sättigt,  wor- 
auf man  ihn  im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Das  Salz  besteht 
aus  AeSC^H^O  +  Äg'SC^H^O.  Es  ist  in  Wasser  so  leicht 
löslich,  dass  es  kaum  eher  anfängt  zu  krystallisiren,  als  bis 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Aggregat  von  Krystallen  erstarrt, 
welche,  im  Exsiccator  auf  Löscbpapia'  ausgebreitet,  zu  einem 
perimutterglänzenden  Blatt  zusammenhaften.  Es  schmilzt  bei 
+  100^,  giebt  darüber  Aether  ab,  ohne  sich  zu  schwärzen, 
und  fangt  dann  an  fest  zu  werden.  Beim  stärkeren  Erhitzen 
Mäht  es  sich  auf,  schwärzt  sich  und  giebt  entzündliche  Gase. 
Das  Salz  zerfliefst  in  der  Luft,  wird  dunkel  im  Lichte,  löst 
sich  in  wasserfreiem  Alkohol  auf  und  schiefst  aus  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Lösung  darin  beim  Erkalten  in  weilsen  peri- 
mutterglänzenden Schuppen  an. 

Acetylsaures  Aethyloxyd  (Essigäther),  AeAc,  findet  sich 
gebildet  in  geringer  Menge  in  Weinen ,  und  ist  auch  in  ge- 
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ringer  Menge  in  dem  aas  Wein  bereitet^en  Bnuintweio,  welcher 
Gognac  genannt  wird ,  enthalten.  Es  ist  schon  seit  1759  be- 
kannt, wo.  es  von  Lauragnais  entdeckt  wurde.  Deber  das 
Vermögen  der  Acetylsäure,  den  Alkohol  zß  katalysiren,  gilt 
dasselbe,  was  bei  der  Formylsäare  angefahrt  worden  ist  Die- 
ses Vermögen  ist  jedoch  etwas  geringer,  wie  das  der  Formyl- 
säore. 

Man  bereitet  es  gewöhnlich  aas  einem  wasserfreien  acetyl- 
saaren  Salze  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  and  Alkohol 
Die  meistens  dazu  angewandten  Salze  sind :  acetylsaures  Na- 
tron,   wovon    10  Thle.   auf  16  Thie.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  10  Thle.  85procentigen   Alkohols  genommen  we^ 
den,  und  acetylsaures  Bleioxyd,  wovon  im  wasserfreien  Zu- 
stande 16  Thle.  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  and 
4%  Tbl.  85prooentigen  Alkohols  behandelt  werden.    Der  Alko- 
hol wird  vorher  vorsichtig  mit  der  Schwefelsäure  vermisdu, 
so  dass  sie  sich  nicht  stärker  erhitzen,  als  zur  Bildung  voa 
zweifach -achwefelsaurem  Aethyloxyd  erforderlich  ist,  und  das 
Gemisch  dann  auf  das  Salz  gegossen.  Die  Destillation  geschieht 
am  besten  nach  dem  beim  formylsauren  Bleioxyd  angegebeoeo 
Verfahren  aus  einem  Glaskolben  durch  den  Kühlrohr -Apparat 
Die  Erhitzung  geschieht  im  Wasserbade  und  sie  wird  fortge- 
setzt, bis  etwas  mehr,  als  dem  Volum  des  angewandten  Alko- 
hols entspricht,  überdestillirt  ist.    Das  Destillat  wird  in  einea 
Glaskolben  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volum  geschmolzeon 
Chlorcalciums  in  Stücken  vermischt  und ,  zur  Wegnahme  von 
freier  Säure,  mit  wenigem  feingeriebenem  ungelöschten  Kalk 
vermischt    Kalkhydrat  wirkt  rascher,   aber  es  zersetzt  auch 
inmier  etwas  von  dem  Aether.    Nach  12  oder  am  besten  naoh 
24  Stunden  wird  der  Aether  abdestillirL    Der  Alkohol  hüngt 
diesem  Aether  so  hartnäckig  an,  dass  es  meistens  erforderlich 
ist,  den  Aether  noch  ein  Mal  mit  geschmolzenem  ChlorcalcioD 
m  behandeln.    Das  Liquidum,  welches  Chlorcalcium  aufgelöst 
enthält,  wird  von  dem  Salze  abgegossen  und  dann  für  ^'ch  im 
Wasserbade  rectificirt 

Das  acetylsaure  Aethyloxyd  ist  ein  farbloses,  leiobt  be- 
wegliches Liquidum,  riecht  angenehm  ätherartig  und  schmeckt 
brennend.  Bei  +  15^  ist  sein  specifisches  Gewicht  sftSQ 
ond  bei  0^.  nach  Pierre,  s  0,90691.  Sein  Siedepunkt  bei 
0",76  fiarometerhöbe  ist  nach  denaselben  Chemiker  +  74^4i 
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El  länt  sich  leicht  entzünden ,  löst  sich  bei  +  17^  in  7%  Tbl. 
Wasser,   ond    kann  durch   Auflösen   von   Ghlorcaiciuai  darin 
dem  gröfsteo  Theile  nach  daraus  wieder  abgeschieden  werden. 
Mit  Alkohol  und  Aether  vermischt  es  sieh  nach  allen  Yerbäli- 
nisseo.    Im  völlig  wasserfreien  Zustande  kann  es  in  einer  wohl 
verBchlossenen  Flasche  unverändert  aufbewahrt  werden.    Aber 
im  wasserhaltigen  Zustande  trennen   sich  allmälig  seine  Be* 
slandtbeile,   so  dass  sich  ihm  Aoetylsänre  und  Alkohol  ein- 
mischen.   Von  den  Hydraten  der  Alk^)ien  und  alkalischen  Er- 
den wird  es  auf  dieselbe  Weise  leiditer  zersetzt,  wie  die  mei- 
steo  anderen  Aetherarten.    Als  Lösongsmitiel  verhält  es  sich  im 
Allgemeinen  dem  gewöhnlichen  Aether  ähnlich.  Es  besteht  aas: 
AtODM.    Procente. 
Kohlenstoff   .      8      64,593  ...       .    .oa«: 
Wasserstoff  .    16       9,070  f  ^Y'^.^yd   J2.05 
Sauerstoff     .      4      36,337  Aceiylsaure  57,95 
Atomgewicht  =s  1100.80  .  C^H^O  +  C«H«0».     Domas 
lind  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  3,06.    Wenn  1  Alom 
wasserfreie  Acetylsäure  2  Volumen  ausmacht,  ond  sich  diese 
mit  2  Volumen  Aethyloxydgas  vereinigt  haben  ohne  Conden- 
sation  zu  4  Vol.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nadi  der  Rechnung 
=  3,0417.     Es  ist  isomerisch  mit  wasserhaltiger  Buttersäure, 
welche  in  Gasform  dasselbe  specifische  Gewicht  hat 

Das  acetylsäure  Aethyloxyd  vereinigt  sich  in  gelinder 
Wärme  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium ,  und  die  Verbindung 
lost  sich  in  einem  Ueberschuss  von  dem  Aether  auf,  worauf 
sie  beim  Erkalten  in  Krystallen  anschiefst,  welche  bei  der 
trockenen  Destillation  das  acetylsäure  Aethyloxyd  abgeben, 
ohne  zn  schmelzen  und  ohne  ihre  Form  zu  veriieren.  Ein 
wenig  Wasser  scheidet  den  Aether  ebeofalls  ab. 

Es  bildet  auch  eine  krystallisirie  V^bindnng  mit  wassere 
freiem  Zinndüorid,  welche  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Löwig  und  Weidmann  geben  an,  dass,  wenn  man 
wasserfreies  acetylsaures  Aethyloxyd  in  gelinder  Wärme  mit 
Kalium  behandelt,  ein  Kalisalz  erhallen  wird,  dessen  Säure 
ans  salpetersanrem  Silberoxyd  Silber  reducirt,  und  welche  sich 
io  der  Luft  sehr  rasdi  in  Essigsäure  verwandelt.  Diese  Ver- 
suche geben  jedoch  keine  hinreichende  Aufklärung  ttber  die 
Beschaffenheit  der  Säure,  und  der  Gegenstand  verdient  eine 
aeoe  Untersuchung. 


^  A^thyloxyd. 

Man  glaubte,  es  gäbe  eine  Yerbindang  von  1  Atom  Aoe- 
tylsäure  mit  3  Atomen  Aethyloxyd  aof  den  Grund  einer  Ana- 
lyse, die  Lieb  ig  von  einem  dafür  gehaltenen  YerwaadlongB- 
product  von  Alkohol  machte,  welches  entsteht,  wenn  man  die- 
sen mit  eingemengtem  Platinschwarz  sich  bei  einem  gewiMn 
begrenzten  Zutritt  der  Luft  oxydiren  lässt.  Aber  Stass,  wei- 
cher diesen  Körper,  den  man  Acetal  genannt  hai,  genauer  anter- 
sachte,  zeigte  später,  dass  er  eine  andere  Zusammensetzung  hat 

Tartrylsaures  Aethyloxyd.  Die  Tartrylsäure  giebt,  gleidk- 
wie  die  Schwefelsäure ,  keine  isotirte  neutrale  Verbindung  mit 
dem  Aethyloxyd,  sondern  diese  ist  immer  verbunden  entweder 
mit  wasserhaltiger  Tartrylsäure  oder  mit  einem  (artrylsaoreD 
Salz.  Diese  Verbindungen  sind  von  Guerin  Vary  entdedit 
worden. 

^  Zweifach  -  tartrylsaures  Aethyloxyd  (AeiherweinsäoreJ, 
ÄeTr  -|-  ATr,  wird  erhalten,  wenn  man  Tartrylsäure  bei 
+  60  —  70^  bis  zur  Sättigung  in  wasserfreiem  Alkohol  auf- 
löst und  die  Lösung  einige  Stunden  lang  in  dieser  Temperator 
erhält.  Sie  bildet  sich  auch  ohne  Beihülfe  von  Wärme,  dann 
bedarf  es  aber  dazu  längerer  Zeit  Der  Alkohol  löst  dann  eine 
geringere  Menge  von  Tartrylsäure  aof  und  man  erhält  weo^ 
saures  tartrylsaures  Aethyloxyd,  aber  reiner,  weil  sich  die 
Lösung  in  der  Wärme  leicht  färbt.  Die  Fltissigkeit  wird  bie^ 
auf  mit  ein  wenig  Wasser  versetzt,  bis  zur  Syrupsdicke  abge- 
dunstet und  in  einer  Verdunstungsglocke  über  Schwefelsäare 
sich  selbst  überlassen,  wobei  die  Verbindung  allmäiig  in  Kry- 
stallen  anschiefsl.  Sollte  sie  mit  Krystallen  von  freier  Tartryl- 
säure vermischt  sein,  so  löst  man  sie  in  Wasser,  sättigt  die 
Lösung  mit  kohlensaurer  Baryterde,  bis  zur  Ausfiilhing  der 
Tartrylsäure,  worauf  die  aufgelöste  Baryterde  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt  und  die  Lösung  auf's  Neue  verdunstet  wird. 

Das  zweifach- tartrylsäure  Aethyloxyd  krystallisirt  in  rtoan 
bischen  Prismen,  und  die  zuletzt  übrig*  bleibende  Mutterlaoge 
trocknet  zu  einer  farblosen  Masse  ein,  welche  dieselbe  Verbin- 
dung ist  Es  ist  geruchlos  und  schmeckt  snfslich  sauer,  aber 
viel  weniger  sauer  als  Tartrylsäure.  Es  ist  sdiwerer  als  Was- 
ser, kann  entzündet  werden  und  brennt  mit  Mauer  FlamiDS 
und  dem  Geruch  der  Brenzweinsäare.  Bei  -^'"dffi  wird  es 
weich,  bei  +  90^  schmilzt  es  zu  einem  syrupdicken  Liquidom. 
bei  +  140^  fangt  es  an  zersetzt  zu  werden,  und  ist  bei  +  i^ 
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in  völligem  Kocheo,  wobei  Alkohol,  Wasser,  acetylsaures  Aethyl- 
oxyd,  Koblensäare  und  Kohlenwasserstoffgas  fortgehen/  die 
von  der  Zerstörung  der  Tartrylsäore  durch  trockene  Destillation 
herröhren.  In  Wasser  ist  es  so  leicht  löslich,  dass  es  an  der 
Luft  zerflierst.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  aber  unlöslich 
in  Aether.  Wird  seine  verdünnte  Lösung  in  Wasser  einige  Zeit 
sieb  selbst  überlassen,  so  zersetzt  es  sich  darin  vollkommen 
io  Tartrylsäore  und  Alkohol.  Es  löst  Zink  und  Eisen  unter 
Bntwickelung  von  Wasserstoffgas  auf,  auf  Zinn  wirkt  es  aber 
mdttl  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Ent- 
Wickelung  von  schwefliger  Säure  aufgelöst.  Mit  Salpetersäure 
bildet  es  Oxalsäure.  Guerin  Vary  fand  es  zusemmengesetet 
aus: 

Atome.  ProceDte. 
Kohlenstoff  .    12    40,492    Aethyloxyd  20,792 
Wasserstoff.    2»     5.606    Tartrylsäure 74,156 
Sauerstoff    .    12    53,902    Wasser      .    5,052 
Atomgewicht  =  2226,24  .  (OE^^O  +  C*H*0*)  +  (H»0 
4-  DH^O^).    Wasserfrei,  mit  Basen  verbunden,  hat  das  zwei- 
fach-tartrylsäure  Aethyloxyd  2113,76  Atomgewicht. 

Hit  anderen  tartrylsauren  Salzen  bildet  es  Doppelsalze, 
wenn  das  Wasser  in  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  einer 
Salzbasis  vertauscht  wird.  Diese  Basen  können  jedoch  nicht 
in  Gestalt  von  Hydraten  angewandt  werden,  weil  ein  lieber- 
schuss  das  neutrale  tartrylsäure  Aethyloxyd  zersetzt,  sondern 
sie  werden  am  besten  als  kohlensaure  Salze  dazu  angewandt; 
noch  besser  ist  es,  die  tartrylsäure  Aethyloxyd- Baryterde 
durch  ein  schwefelsaures  Salz  zu  zersetzen.  Mit  Alkalien  be^ 
kommt  man  im  entgegengesetzten  Falle  Alkohol  und  saure 
tartrylsäure  Salze,  die  gefälll  werden  oder  auskrystalfisiren. 
Die  tartrylsauren  Aethyloxyd  -  Doppelsalze  krystallisiren  ge- 
wöhnlich leicht,  sind  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol 
leichtlöslich,  in  starkem  Alkohol  aber  sehr  schwerlöslich,  und 
filblen  sich  fettig  an.  In  einem  offenen  Gefäfee  erhitzt  können 
sie  entzündet  werden  und  brennen  eine  Weile  mit  einer,  dem 
Alkohol  ähnlichen,  blauen  Flamme.  Bei  der  trockenen  De^ 
stillation  liefern  sie  Wasser,  Alkohol,  acetylsaures  Aethyloxyd, 
und  am  Ende  die  gewöhnlichen  Producte  der  zweifach -tartryl- 
sauren Salze.  Werden  sie  in  trockener  Gestalt  mit  kohlen- 
saurem Alkali  vermischt,  und  in  einem  Destillationsgefäfse  bis 
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ZD  +  160^  bis  -f  1700  erkilxi,  m  geben  sie  Alkohol,  acelyV 
Mores  Aeihyloxyd  niid  einen  ölaitigen  Körper,  der  einen  sehr 
bitteren  Geschmack  besitzt.  Die  Lösungen  derselben  in  Was- 
ser werden  beim  Kochen  zersetzt,  indem  Alkohol  weggeht  mid 
ein  zweifach -tartrylsaures  Salz  gebildet  wird.  Sie  enthdtes 
alle  Krystallwasser,  welches  sie  im  luftleeren  Raome  über 
Schwefelsäure  verlieren.  Das  Silberozydsalz  macht  hiervoi 
jedoch  eine  Ausnahme,  indem  dieses  wasserfrei  ist 

TartryUaures  Aethyloxyd  -  Kali ,  KXr  +  AeTr,  Aethe^ 
weinsaoresKali,  krystallisirt  in  rhomboidalen  Prismen  mit  Win- 
keln von  i2A^  und  56®,  die  an  den  spitzeren  Kanten  mit  eiaeB 
Winkel  von  112^  3(H  abgestumpft  sind.  Es  wird  in  seiner  ^ 
chen  Gewichtsmenge  kalten  Wassers  und  in  allen  Yerhältniasei 
kodienden  Wassers  aufgelöst  Von  kaltem  55procentigen  Alko- 
hol wird  es  nicht  aufgelöst,  etwas  aber  beim  Kochen  b 
schmilzt  bei  -f  205^.  Es  enthält  4  Proc.  oder  1  Atom  Krystall- 
wasser. 

TartryUaures  Aeihylowyd- Natron,  Na  fr  +  ÄeTr  4-  2H. 
schiefst  in  Blättern  an.  _ 

TatiryUaures  Aethyloasyd-Ammomurnoxyd,  Am  Tr  +ÄeTr 
+  xH,  schiefst  in  feinen,  seideglänzenden,  biegsamen  Na- 
dehi  an. 

Tartrylsaure  Aähylwuyd- Baryterde,  BaTr  +  AeTr  ^  3B, 
wird  erhalten ,  wenn  bei  der  Bereitung  des  sauren  Salzes  die 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Baryterde  gesättigt  und  die  ge- 
füllte tartrylsaure  Baryterde  abfiltrirt  wird.  Bei  der  Verdös- 
stung  der  Flüssigkeit  wird  davon  noch  etwas  mehr  gebiUst 
und  gefällt,  was  man  abscheidet  und  darauf  die  Flüssigkeit  is 
einer  Verdunstungsglocke  über  Schwefelsänre  verdunsten  laui 
Das  Salz  schiefst  dann  in  zusammengruppirten  Prismen  oder 
in  perlmutterglänzenden  rhomboidalen  Tafeln,  an.  Es  erweicht 
bei  +  190^  und  schmilzt  bei  +  20(K>  unter  Entwickelnng  von 
Alkohol-  und  Aetberdämpfen.  100  Thie.  Wasser  lösen  38»12 
Thie.  von  dem  Salz  bei  +  23^  auf,  und  beim  Kochen  127,64 
Ihle.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  von  95pro- 
centigem  Alkohol  wird  es  aber  ein  wenig  aufgelöst  Das  kry- 
stallisirte  Salz  enthält  7  Proa  Wasser.        _ 

Tartrylsaure  Aelhyloxyd- Kalkerde.  CaTt  -^  keTr  +  sA 
krystallisirt  in  langen,  platten  rechtwinkeligen  Prismen,  schroilil 
h9\  +  100^  in  ihrem   Krystall wasser,   welches  allfnäiig  w^- 
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dowtet  and  dan  Salz  trodceii  znröoklitel;  bei  +  210^  «dmiilzl 
sie  aufs  Neue,  and  fangt  bei  -f  2i!fi  an  zersetzt  za  wer* 
den.,  - 

Tartrylaaures  AHhylowyd- Zinkoxyd,  ZnTr  -f  AeTr  +  x8, 
schiefst  in  rechtwinkeligen,  sehr  fettig  anzufühlenden,  prisma» 
tifichen  Krystallen  an.  .... 

TartryUaures  Aeihyloxyd-Kupferoxyd ,  Cn  Tr + Ae  Tr  +  6B, 
krystallieirt  in  blauen,  seideglänzenden  Nadeln,  die.  in  der  Luft 
Yerwittem. 

Tartrylsaures  ÄethyloiDyd- Bleioxyd,  PbTr  +  AeTr,  ist 
schwerlöslich  in  Wasser,  und  fällt  aus  einem  Gemisch  von 
acetylsanrem  fileioxyd  mit  saurem  tartrykauren  Aethyloxyd  in 
kleineo,  weifsen,  perlmutterglänzenden  Krystallnadeln  nieder. 

TartrylsaurBS  Aeihyloxyd- Silberoxyd,  AgTr  + AeTr,  Tällt 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  mit 
dem  Kalisalz  nieder  in  fernen,  kleinen  Nadeln,  die  sich  allmähg 
absetzen  und  in  der  Mitte  dicker  erscheinen.  Durch  Sonnen- 
licht wird  es  zuerst  roth  und  darauf  schwarz.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  wenig  löslich.  Bei  -f  lOO^  wird  es  zersetzt,  und 
liefert  dabei,  sowohl  trocken,  wie  unter  Wasser,  redocirtes 
Silber,  verträgt  aber  -|-  ^  ohne  verändert  zu  werden. 

Traubeneaures  Aethyloxyd  kann,  gleichwie  das  tartrylsaure, 
nicht  isolirt  erhalten  w^en,  sondern  nur  in  Verbindung  mit 
wasserhaltiger  Traubensäure  oder  mit  traubensanren  Salzen. 

Zweifach' traubensaures  Aethyloxyd,  AeUv  +  ä^Uv.  Es 
ist  von  6  n  er  in  Vary  entdeckt  und  beschrieben  worden.  Es 
wird  vollkommen  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  das  vorher^ 
gehende,  schiefst  auch  in  damit  gleichen  Krystallen  an,  die 
Endflächen  stehen  jedoch  bei  der  Traubensänre*  Verbindung 
sdüefer.  Im  Uebr^en  sind  alle  chemischen  Verhältnisse  damit 
gleich.  In  der  Zusammensetzung  besteht  jedoch  der  Unter- 
schied, dass  die  zwei  Atome  Wasser,  welche  die  krystallisirte 
Tmobensäure  enthält,  auch  in  dieKrystalle  des  zweifach -trau- 
bensanren Aethylozyds  eingehen,  wie  folgende  Analyse  von 
Goerin  Varry  zeigt: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff.    .    12      38,544       Aethyloxyd     19.792 

Wasserstoff     .    22       5,870       Traubensäure  70,589 

Sauerstoff        .13      55,586       Wasser    .    .    9,619 

Atomgewicht:  2338,72. (C^H^oO  +  OH*0*)  +  (2H«0  +  C*H«0). 
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Im  wasfierfreieo  Zustaade  ist  das  AkMDgewicbt  =  2113,76,  oder 
eben  so  grob  wie  das  des  tartrylsauren. 

Mit  anderen  Basen  bildet  es  Doppelsalze,  worin  die  2  Atome 
Wasser  gewöhnlich  bleiben.  Das-  Verhalten  dieser  Sähe  in 
erhöhter  Temperatur,  zu  Wasser,  Alkohol,  Hydraten  der  Ba- 
sen u.  s.  w.  ist  ganz  dasselbe,  wie  das  der  tartrylsaureo  Aethyl- 
oxyd- Doppelsalze.  Diese  Salze  enthalten  Krystallwasser.  bis- 
weilen mit  dem  der  tartrylsaoren  Doppelsalze  gleich,  bisveileo 
in  einem  anderen  Verhaltniss,  aber  dieses  Wasser  verlieren 
sie  im  luftteeren  Räume  über  Schwefelsäure. 

Tr€ttibensaures  Aeihyloasyd  -  Kali ,  KUv  +  AeÜv -f  2B, 
krystallisirt  in  quadratischen,  an  den  Enden  schief  abgestmipt 
ten  Prismen,  deren  Bndflächen  einen  gröfseren  Glanz  haben 
als  die  Seilenflächen.    Es  enthält  7%  Proc.  Krystallwasser. 

Traubensaure  Aethyloayd  -  Baryterde,  Ba  Uv  +  AeUf  +  2ft 
krystallisirt  in  Warzen,  die  aus  feinen  Prismen  zusammenge- 
wachsen sind,  und  ist  in  Alkohol  unlöslich.    _  _ 

Traubensaur^  Aeihyloxyd-SilberooDyd,  ÄgUv+AeUy,glttcht 
in  Allem  dem  entsprechenden  tartrylsauren  Salz. 

Brenzweinsaures  Aethyloxyd,  AepTr,  ist  von  Groner 
entdeckt  und  beschrieben,  von  Malaguti  aber  genauer  onter- 
sucht  worden.  Es  wird  erhalten ,  wenn  man  2  Thia  Brenz- 
Weinsäure,  4  Thle.  Alkohol  von  0,82  specif.  Gewicht  and 
1  ThI.  Salzsäure  vermischt  und  auf  die  Weise  destillirt,  dus 
das  Destillat  mehre  Male  zurückgegossen  wird.  Am  Ende  wird 
der  dunkelgefarbte  Rückstand  mit  Wasser  vermisdit,  welches 
den  Aether  ausratll,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  hi^af 
über  Bleioxyd  destillirt  wird.  Es  bildet  ein  farbenloses  Liqui- 
dum,, riecht  nach  Calmus,  schmeckt  scharf  und  bitter,  hat  bei 
+  180,5  ein  specif.  Gewicht  =  1,016,  kocht  bei  +  219  bei 
0*,758  Druck,  aber  mit  steigendem  Siedepunkte,  wobei  «a 
Theil  zersetzt  wird,  ist  wenig  in  Wasser  löstich,  wird  aber  in 
allen  Verhältnissen  von  Alkohol  und  Aother  aufgelöst,  lässt  sidi 
nicht  entzünden,  wird  durch  Ammoniakgas  und  Chlorgas  nicfat 
zersetzt.  Bei  langer  Berührung  mit  Wasser  wird  es,  so  wie 
auch  von  Alkali,  zersetzt,  und. dabei  bilden  sich  Alkohol  ond 
Brenzweinsäure.  Von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  in 
der  Kälte  unverändert  aufgelöst,  durch  beide  aber  beim  Er- 
hitzen zersetzt.  Salpetersäure*  löst  es  nicht,  zersetzt  es  aber 
in  der  Wärme.    Malaguti  fand  es  zusammengesetzt  aos: 
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Atome.  Prbcente. 

Kohlenstoff.      9      57494        .  ,.    ,       .         onoici 
Wasserstoff,    16        8.490        Aethyloxyd     .    39.354 
Saoen^toff    .      4      34.016       ^'^^^^^'^^^'^  60,646 
Atomgewicht  =  1175,92  .  C^H^oO  +  C*H«03. 

Succinylsaures  Aeihyloxyd,  keSc,  ist  von  d'Aroet  d.  J. 
entdeckt  and  von  Febling  genauer  untersucht  worden.    Es 
wird  auf  die  Weise  erhalten ,  dass  man  die  Suceinylsäure  in 
95procentigem  Alkohol  auflöst  und  in  die  bis  fast  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  Salzsäuregas  einleitet,  bis  eine  davon  genom- 
mene Probe  beim   Vermischen  mit   Wasser  eine  l^edeutende 
Quantität  von  dem  Aether  abscheidet.    Man  unterbricht  dann 
das  Einleiten  des  salzsauren  Gases,  lässt  die  Flüssigkeit  er- 
kalten und  vermischt  sie.  mit  Wasser,  so  lange  sich  dadurch 
Aether  abscheidet.   Dieser  Aether  enthält  Aethylohlorur,  welcher 
im  Wasserbade  davon  abdunstet,  worauf  man  ihn  mit  einer 
LösQBg  von  kohlensaurem  Kali  schüttelt,   um  ihn  von  freier 
Säore  zu  befreien.    Dann  wird  er  durch  Schütteln  mit  erneuer* 
ten  Portionen  reinen  Wassers  gewaschen,  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium  getrocknet  und  davon  abgegossen  und  rectificirt. 
Es  ist  ein  klares,  farbloses  Liquidum,  riecht  schwach  älher^ 
artig,  schmeckt  brennend  und  hintennach  etwas  säuerlich,  fühlt 
sidi  etwas  fettig  wie  Oel  an.  hat  1.036  specif.  Gewicht  und 
seinen  Siedepunkt  bei  +  214<>.    Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es 
besteht  nach  den  Analysen  ven  d'Arcet  und  Fehling  aus: 
Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  .    .      8    55,219        .    .    ,       .       .^  -^^ 
Wasserstoff.    .    14      8.027        f^y'^j^yd  •    JJ588 
Sauerstoff    .    .      4    36,754       Succinylsaure  57.412 
Atomgewicht' =  1088,32  .  OE^oq  ^  C*H«03.     d'Arc-et 
fand  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  z=:  6,22.    Weon  1  Atom 
Socdoylsäure  2  Volumen  ausmacht  und  wenn  sich  diese  mit 
2  Volumen  Aethybxydgas  verbunden  haben .  condensirt  von  4 
zn  2  Volumen,  sa  ist  das  berechnete  specif.  Gewicht  =6,0645. 
Es  ist  im  Uebrigen  isomerisch  mit  wasserhaltiger  Korksäure. 

Fehling  giebt  an,  dass  wasserfreies  succinylsaures  Aethyl- 
oxyd  6  bis  10  Procent  Bietoxyd  auflöst,  und  dass  es  nicht 
glückte,  die  Bleioxydverbindung  daraus  abzuscheiden.  Wurde 
diese  Lösung  destiUirt.  so  ging  zuerst  ein  Gemenge  von  Alko- 
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hol  and  Wasser  mit  dem  saochfiylsabren  Aethyloxyd  über, 
worauf  der  Siedepunkt  fortwährend  stieg,  während  Gemische 
nach  ungleichen  Verhältnissen  von  diesen  drei  Flüssi^eiten 
übergingen,  worin  jedoch  die  (Quantität  von  succinylsaurem 
Aethyloxyd  so  zunahm,  dass  bei  4-200^  ein  succinylsaores 
Aethyloxyd  tiberdestiilirte,  welches  ein  wenig  Wasser,  aber 
keinen  Alkohol  aufgelöst  enthielt.  Chtorcaiciura  nahm  das  Was- 
ser daraus  weg.  Deber.die  Beschaffenheit  des  Rückslaodei 
ist  nichts  angeführt  worden. 

Verwandlungen  des  sueeinyUauren  Aeihyloxyds.  Durch 
KaU  wird  es  in  Succinylsäure  und  in  Alkohol  verwandelt,  und 
durch  Ammoniak  in  Succinamid,  wie  bereits  im  Tbl.  I,  S.  739 
angeführt  worden  ist 

Durch  Kalium  erleidet  es  eine  wichtige  Verwandlung,  in- 
dem es  damit  dieselbe  Säure  bildet,  welche,  wie  wir  im  TU.L 
S.  737  gesehen  haben,  den  Paarung  in  der  Succinschwefelsäars 
ausmacht,  und  welche  aus  C^H^CM  besteht  Wird  wasserfreieB 
succinylsaures  Aethyloxyd  mit  Kalium  behandelt,  so  entwickelt 
sich  Wasserstoffgas.  Vorsichtige  und  schwache  Erwäranm^ 
welche  nicht  +  30»  bis  +  ^^o  übersteigt,  bescbicninigt  die  Eia- 
wirkung.  Bei  zu  starker  Erwärmung  geschieht  diese  so  hel% 
dass  die  Masse  aus  dem  Gefabe  steigt  Nach  beendigter  Em- 
wirkung  und  nach  dem  Erkalten  ist  die  Hasse  steif  und  braim. 
Wird  das  neue  Product  mit  ein  wenig  Wasser  vermischt  uad 
rasch  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
flädie  der  Flüssigkeit,  welche  eine  gelbe  Farbe  hat,  ein  hell- 
gelbes Oel  an.  Man  unterbricht  das  Kochen  nach  einigen  Au- 
genblicken und  lässt  erkalten,  wobei  das  Ganze  zu  einer  wei- 
chen, breiartigen  Hasse  erstarrt  Kaltes  Wasser  löst  daraus 
succinylsaures  Kali  auf,  gelb  gefärbt  und  mit  einem  Deber- 
schuss  an  Kali,  während  eine  blassgelbe  Masise  zurüdibleibt 
welche  durch  Umkrystallisirungen  aus  Alkohol  fast  völlig  farb- 
los erhalten  virerden  kann,  in  feinen,  attasglänzenden  Krystallea. 
Von  diesem  Körper  erhält  man  hödistens  10  Procent  vom  6e* 
wicht  des  Aethers.  Er  schmilzt  bei  + 133^  und  subUmirt  sioh 
bei  +  200«>. 

Diese  Aetherart,  deren  Säure  noch  keinen  Namen  erhalten 
hat,  besteht,  nadi  Fehling's  Analyse,  aus: 
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Atomfc      Procente. 

Atomgewicht  =  1601,28  .  C*H^oO  +  (?H«0«. 

Wird  dieser  Aether  mit  einer  Lauge  von  Kalihydrat  deatH- 
lirt,  80  geht  Alkohol  mit  dem  Wasser  über,  und  die  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  bekommt  einen  Stich  in's  Gelbe.  Diese 
Kalilösung  enthält  aber  nicht  die  Säure,  welche  mit  dem  Aethyl- 
oiyd  verbunden  gewesen  war,  sondern  für  jedes  Atom  des  zer- 
setzten Aethers  2  At.  Succinylsäure,  in  welche  diese  Säure  durch 
Auinahroe  von  1  At.  Wasser  verwandelt  wird/ denn  (?H^0^ 
+  H^O  3=  2C«H«03.  Fehling  glaubte  daher  Grund  zu  haben, 
annehmen  zu  können,  dass  die  Snccinylsäure  im  wasserfreien 
Zustande  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  habe,  und  dass, 
was  wir  als  2At  wasserhaltige  Succinylsäure  angenommen  ha- 
ben, als  (?H^0^  +  3H  zu  betrachten  sei,  wonach  ihre  neutralen 
Salze  2  At.  Basis  und  1  At  Wasser  enthalten  würden.  Aber 
die  Zusammensetzung  sowohl  der  wasserfreien  succinylsauren 
Sake,  als  auch  die  des  succinylsauren  Aelhyloxyds  legt  dar, 
dass  diese  Erklärung  nicht  die  richtige  ist.  Es  verdient  unter- 
sacht zu  werden,  ob  nicht  bei  der  Behandlung  des  succinyl- 
sauren Aethyloxyds  mit  Bleioxyd  nach  der  oben  angeführten 
Weise  die  Bildung  einer  Verbindung  der  hier  angeführten  Säure 
mit  Bleioxyd  die  Entwickelung  von  Alkohol  und  Wasser  aus 
deoa  davon  vorher  wohl  befreiten  Aether  und  Bleioxyd  ver- 
anlasst, wobei  das  Bleioxydsalz  von  dieser  Säure  in  der  Re- 
torte zurückbleiben  müsste.  _ 

Citronensaures  Aetkyloxyd  (Citronenäther),  AeCi,  ist  von 
Thinard  entdeckt,  von  Malaguti  genauer  untersucht 
worden.  Seine  Bereitnngsmethode  ist  folgende :  90  Thie; 
kryatalKshle  Cilronensäure,  110  Tbie.  Alkohol  von  0,814 
specif.  Gewicht,  und  50  ThIe.  concentrirle  Schwefelsäure  wer- 
den mit  einander  auf  die  Weise  vermischt,  dass  die  Schwe- 
felsäure in  kleinen  Portionen  hinzukommt,  und  das  Gemisch 
desttllirt,  bis  ungefähr  %  des  Alkohols  übergegangen  ist,  und 
das  Aethylöxyd  mitznfolgen  anfängt.  Dem  erkalteten  Rückstand 
io  der  Retorte  wird  sein  doppeltes  Volum  Wasser  beigemischt, 
wobei  der  Aether  in  Gestalt  eines  ölartigen  Körpers,  der  zu 
Boden  sinkt,  abgesdiieden  wird.    Han  schüttelt  ihn  wiederholt 
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mit  Wasser,  bis  dieses  davon  nicht  mehr  sauer  wird  und  beim 
Verdnnsten  keinen  Rückstand  mehr  zorücklässt.  Der  Aelher 
ist  geßirbt.  Man  löst  ihn  in  Alkohol ,  digerirt  die  Lösong  mit 
Blutlaugenkohle,  bis  sie  beinahe  forblos  geworden,  woraof  man 
sie  filtrirt,  verdunstet  und  zuletzt  im  luftleeren  Ranm  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  Von  y,  PAind  Citronensäure 
erhält  man  ungefähr  15  Grammen  citrönensaures  Aelhyloiyd. 
Eine  gröfsere  Ausbeute  wird  jedoch  erhalten,  wenn  man  die 
Citronensäure  bis  zur  Sättigung  in  wasserfreiem  Alkohol  aoOiM 
und  Salzsäuregas  in  den  «edend  heifsen  Alkohol  leitet,  um  diesen 
zu  katalysiren.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasser- 
bade  verdunstet,  bis  der  gröfste  Theil  von  Alkohol,  Salzsäure 
und  Aethylchlorür  davon  abgedunstet  ist,  worauf  man  den 
Rückstand  sehr  wohl  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  KaK 
schüttelt,  um  freie  Säure  daraus  wegzunehmen,  dann  gut  mit 
Wasser  auswäscht,  über  Chlorcalcium  trocknet  und  davon  wie- 
der abgiefst. 

Das  citronensäure  Aethyloxyd  hat  folgende  Eigensdiaften: 
Es  ist  ein  gelbliches  klares  Oei,  riedit  dem  Baumöl  ähnlich. 
schmeckt  unangenehm  und  bitten  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,142 
bei  +  2P.    Es  kann  verflüchtigt  werden,  aber  sein  Siedepookt 
ist  seinem  Zersetzongspunkte  so  nahe,  dass  der  gröfste  Tbeil 
dabei  zerstört  wird.     Es  kann  entzündet  werden  und  breoDl 
Bei   4-  120^  fängt  es  an  trübe  upd  gefärbt  zu  werden,  bei 
+  270<)  wird  es  roth,  bei  +  283«  geräth  es  in's  Kochen,  oad 
liefert  Citronenäther,  einen  braunen  ölartigen  Körper,  wasser- 
hakigen  Alkohol,  brennbare  Gase  und  in  der  Retorte  bleibt 
Kohle  zurück.     In  Wasser  ist  es  nur  wenig  aoflöslich,  von 
Alkohol  aber,  auch  schwächerem,  und  von  Aetber  wird  es 
aufgelöst.     Seine  Lösung  in  Wasser  wird  allmälig,  besonders 
unter  Beihülfe  von  Wärme ,  in  Alkohol  und  Citronensäure  zer- 
setzt    Von  Alkalien  wird  es  in   Alkohol   und  citronensaares 
Alkali  zersetzt    Ammoniak,  Baryt-  und  Kalkwasser  wirken  an- 
fänglich gar  nicht  darauf    Chlor  wirkt  nicht  im  Geringsten  dar- 
auf ein,  selbst  bei  +  115<>,  beim  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht 
und  bei  mehrstündiger  Berührung.    Brom  wird  darin  au%d(ist 
und  kann  davon  wieder  abdestillirt  werden,  der  Rückstand  ist 
jedoch  sauer.     Auch  Jod  wird  darin  aufgelöst,  aber  es  gebt 
damit  eine  chemische  Verbindung  ein,  es  kann  davon  nicht 
abdestillirt  und  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Aelher  abgeschieden 
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werden.  Kalte  Salpetersäore  zieht  das  citronenaaure  Aelhyl- 
oiyd  mit  Zunicklassung  von  Jod  aus.  Von  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  wird  das  cilronensaiire  Aethyloxyd 
aafgelöst  und  durch  Wasser  unverändert  daraus  wieder  gefällt, 
üoier  Beihülfe  von  Wärme  wird  es  zersetzt.  Aus  der  rothen 
Lösung  in  Schwefelsäure  fängt  bei  +  70^  Alkohol  und  Aether 
wegzugehen  an,  worauf  eine  zähe,  durchscheinende,  rothe,  in 
Wasser  lösliche  Masse  zurückbleibt  Die  Salpetersäure  bildet 
nach  langem  Kocheq  Oxalsäure,  und  die  kaum  gelbliche  Flüs- 
sigkeit wird  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  roth.  Salzsäure  ent- 
wickelt beim  Kochen  Aelhylchlorür  und  ein  wenig  Alkohol. 
Der  Rückstand  enthält  keine  Spur  von  Citronenälher  mehr. 
Kalium  entwickelt  daraus  für  einen  Augenblick  ein  Gas,  und 
wirkt  dann  nicht  mehr  darauf.  Das  citronensaure  Aethyloxyd 
besteht,  nach  der  von  Heldt  bestätigten  Analyse  Malaguti's, 
aas: 

Atome.      Procente. 

Atomgewicht  =  1188.32  .  OE^'^O  +  C*H*0* 
Weder  Malaguti  noch  Heldt  konnten  einen  Aether  her- 
vorbringen, worin  sich  die  Citronensaure  in  dem  Zustande  be- 
fand, worin  sie  zu  einer  Verbindung  von  2  At.  Citronensaure 
and  1  At.  Aconitsäure  übergegangen  ist.  Aber  Dumas  giebt 
an,  dass  er  einen  solchen  Aether  hervorgebracht  habe,  und  er 
scheint  dabei  zu  glauben,  dass  das  citronensaure  Aethyloxyd 
in  keiner  anderen  Form  existiren  könne.  Dumas'  Analyse 
führte  zu  der  Formel  C^H^O**  =  2AeCi  +  AeAcn.  In  wel- 
chem Maafse  die  Eigenscharten  desselben  von  denen  des  vor- 
hergehenden abweichen,  ist  nicht  angegeben  worden. 

Acanitsaureß  Aethyloxyd,  ÄeÄcn,  ist  von  Crasso  entdeckt 
and  beschrieben  worden.  Man  erhält  es,  wenn  man  die  Säure 
in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst  und  in  die  Lösung  so  lange 
Salzsäuregas  einleitet,  wie  bei  dem  vorhergehenden  angerührt 
worden  i^t.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  einen  ge- 
würzhaften,  dem  Calmus  ähnlichen  Geruch  besitzt,  und  einen 
sehr  bitteren  Geschmack  hat.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,074 
bei  +  140  und  sein  Siedepunkt  -f-  236<>.  Das  Sieden  ist  jedoch 
meist  eine  Zersetzung»  indem  sich  ein  wei&er  Rauch  bildet» 
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welcher  nur  sehr  wenig  unveränderten  Aetber  enthäk,  imd  m 
der  Retorte  bleibt  eine  schwarze,  fettähnliche  Masse  zoriick. 
Dnrch  Kalihydrat  wird  es  in  Alkohol  und  in  Aeoniteänre  ge- 
theilt.    Es  besteht,  nach  Crasso's  Analyse,  ans: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .  .      8  55,86  *  .u  i      j  ionnc 

™          *  «•  4o  ßOÄ  Aethyloxyd  .    .    43,025 

Wasserstoff.  .    12  6,96  .      \  ..  ^  .^f.„. 

o         ,  tt  A  W4Q^  Aconitsaure  .    .    56,975 

Saoerstoff   .  .      4  37,18 

Atomgewicht  =  1075.84  .  C*H«oO  +  C*H»W 

Itaconsaures  Aethyloxyd,  ÄeU,  ist  von  Malaguti  eotdeckl 
and  sowohl  von  ihm  als  auch  von  Crasso  studirt  worden. 
MalagQti  nannte  es  Ether  pyrocitrique.  Es  wird  am  besten 
auf  dieselbe  Weise,  wie  citronensaures  Aethyloxyd,  bereitet, 
was  sehr  leicht  geschieht.  Es  ist  ein  farbloses,  ölarliges  Li- 
quidum, schwerer  als  Wasser,  riecht  nach  Calmus,  schmeckt 
durchdringend  bitter,  hat  1,040  specifisches  Gewicht  bei  +19^,5 
nach  Malaguti,  und  1,050  bei  +  15^  nach  Crasso,  kocht 
unter  0"',758  Druck  bei  +225^  nach  Erslerem,  bei  22? 
nach  Letzterem,  welcher  Kochpunkt  sehr  bald  steigt,  lässt  sidi 
nicht  entzünden,  wird  nicht  von  Ammoniak  aufgenommen,  aach 
nicht  von  Säuren  aufgelöst,  ausgenommen  Schwefelsäure,  welche 
es  in  der  Wärme  zersetzt.  Chlor  wirkt  nicht  darauf.  Es  ist 
flüchtig,  bei  der  Destillation  wird  aber  viel  davon  zersetzt 
Das  Ueberdestillirte  ist  rein.  Durch  Wasser  wird  es  allmalig 
zersetzt,  so  wie  auch  durch  Alkali,  in  Alkohol  und  Brenzcitro- 
nensäure.  Die  Analysen  von  Malaguti  und  von  Crasso  stim- 
men mit  folgender  Zusammensetzung  überein: 

Atome.      Proceote. 

Kohlenstoff .    .      9        58,111        *  .r  ,       .  öa-oc 

Wasserstoff.    .    14          7,509        Jethylo^yd .  .    39.7» 

Sauerstoff    .    .      4        34,380        ^^^^^^^^  •    ««»^IS 
Atomgewicht  =1163,44  .  OW^O  +  C^H^O^ 

Cüraconsaures  Aethylocßyd  ist  von  Crasso  dargestelk  wor- 
den, welcher  es  jedoch  in  allen  Eigenschaflen  mit  dem  ¥orhe^ 
gehenden  identisdi  fand,  so  dass  man  wohl  sollte  venarafheD 
können,  dass  bei  der  Hervorbringong  des  Aethers  die  SäiR 
ans  der  einen  Modification  in  die  andere  übergegangen  sei, 
besonders  da  die  Zusammensetzung  beider  gieich  ist  Es  ve^ 
dient  daher  untersacht  zu  werden,  ob  diese  beides  AOh»- 
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arten,  wenn  man  sie  mit  Kali  zersetzt,  einerlei  Kalisalz  geben, 
Qod  in  diesem  Falle,  von  welcher  der  beiden  Säuren. 

AepfeUaures  Aethyloanfd,  ÄeMa,  ist  von  Th^nard  entdeckt 
worden.  Es  \<rird  wie  das  citronensaare  Aethyloxyd  bereitet 
und  gleicht  diesem  in  Beireff  seiner  Eigenschaften,  ist  aber 
nicht  weiter  untersucht  worden.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  ver- 
wandelt sich  bei  der  Destillation  in  das  folgende. 

Fumarsaures  Aethyloxyd,  AeFu,  ist  von  Hagen  dargestellt 
worden,  welcher  es  erhielt,  als  er  die  zur  Bereitung  des  äpfel* 
sauren  Aelhyloxyds  aus  Alkohol  mit  Salzsäuregas  angewandte 
sanre  Flüssigkeit  destillirte,  wobei  zuerst  Aethylcblöriir  and 
Saizsäuregas  verflüchtigt  wurden,  darauf  Alkohol,  und  zuletzt 
der  Aether,  verwandelt  in  fumarsaures  Aethyloxyd.  Es  wird 
auch  erhallen,  wenn  man  Fumarsäure  in  Alkohol  auflöst,  die 
Lösung  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  dann  im  Wasserbade  ver^ 
datistet,  bis  der  Aether  zurückgeblieben  ist,  welcher  dann  Air 
sich  destillirt  wird.  Er  ist  in  Wasser  zu  sehr  aoflöslioh,  als 
dass  er  ohne  grofsen  Verlust  durch  Waschen  gereinigt  wer- 
den könnte. 

Das  fumarsaure  Aethyloxyd  ist  ein  ölartiges  Liquidum, 
welches  einen  angenehmen ,  eigenthümlichen  Fmehtgeruch  hat 
Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  hat  einen  sehr  hohen  Sied^ 
pookt.  Es  ist,  wie  angeführt  wurde,  etwas  in  Wasser  löslich, 
aber  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  nach  allen  Verhältnissen 
aufgelöst.  Es  ist  isomerisch  mit  aoonitsaurem  Aethyloxyd,  auf 
welches  ich  in  Betreff  der  Zahlen  verweise. 

Durch  kaustisches  A*mmoniak  wird  es  in  Fumaramid  ver-> 
wandelt,  Thl.  IV,  S.  198.  Von  Kalihydrat  wird  es  leicht  in 
Fumarsäure  und  in  Alkohol  getheilt. 

Milchsaures  Aethyloocyd  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Lepage  destillirte  milchsaure  Kalkerde  mit  Schwefelsäure  und 
Alkohol,  aber  Wasser  schied  aus  dem  Destillate  nichts  ab, 
was  aber  beim  Verdunsten  über  Kalk  mit  diesem  verbundene 
Milchsäure  zurückliefs.  Es  ist  deutlich,  dass  die  Bereitung  die- 
ser Verbindung  nicht  auf  diese  Weise  versnobt  werden  muss. 

Buttersaures  Aethyloxyd,  ÄeBu,  ist  von  E.  Simon  ent- 
deckt, aber  von  Felo  uze  und  Gelis  ausfiihrlicher  untersucht 
worden.  Die  Buttersänre  verwandelt  sich  mit  ungewöhnlicher 
Leichtigkeit  in  buttersaures  Aethyloxyd.  2  Thie.  Buttersäure 
werden  m  2  Thin.  Alkohol  von  0,833  speci£  GewidU  aufgelöst 
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ond  die  LöAing  mtl  concenlririer  Schwefebäare  in  kleineD  Por- 
tionen nach  einander  vermischL  Das  Gemisch  erwärmt  sich, 
und  das  buUersaure  Aethyloxyd  sammelt  sich  oben  auf  einem 
Gemenge  von  Schwefelsäure,  Aikoho)  und  Wasser  an.  Man 
erhält  diesen  Aetber  selbst  mit  einem  Alkohol,  der  vorher  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  vermischt  worden  ist.  Der  Aether 
wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  gut  ausgewaschen. 

Wohl  er  verseift  Butter  mit  starkem  Kalihydrat,  löst  die 
abgedampfte  Seife  in  einer  möglichst  geringen  Quantität  starken 
Alkohols,  vermischt  die  ßltrirte  Lösung  mit  einem  vorher  be- 
reiteten Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Wasser,  bis  sie  stark 
sauer  reagirt,  und  destillirt  so  lange,  als  das  Destillat  noch 
nach  reifen  Aepfeln  riecht.  Wird  Ghlorcalcium  in  dem  Desiil- 
late  aufgelöst,  so  scheidet  sich  der  Aether  ab,  welcher  keioe 
andere  von  den  flüchtigen  Säuren  der  Butter  zu  enthalten  scbetat 
Der  Aether  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Oilorcalciom 
getrocknet  und  dann  rectificirl. 

Er  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  welches  einen 
angenehmen  Ananas-Geruch  hat.  Sein  specifisches  Gewicht  ist, 
nach  Pierre.  0,90193  bei  0^,  und  sein  Siedepunkt  +  119P 
bei  0'",7465  Druck.  Er  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt 
mit  leuchtender  Flamme.  Von  Wasser  wird  er  wenig  aufgelöst, 
aber  leicht  von  Alkohol  und  Aether.  In  demselben  Verhält- 
nisse» wie  er  leichter  gebildet  wird,  als  andere  Aetherarlen, 
wird  er  auch  durch  Alkalien  schwieriger,  wie  diese,  zersetzt, 
so  dass  dazu  anhaltendes  Sieden  erforderlich  ist  Er  besieht 
aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohleostoff    . 

.    12 

62.117 

Aethyloxyd 

.    31.897 

Wasserstoff  . 

.    24 

10.320 

Buttersäure    . 

.    68,103 

Saoerstoff.    . 

.      4 

27,563 

Atomgewicht  =145i;20  .  OW^O  +  OmO^.  Sein  specif. 
Gewicht  in  Gasform  wurde  von  Pelouze  und  Geiis  =4M 
gefunden.  Wenn  1  At  Buttersäure  2VoL  ausmacht^  und  wenn 
sich  diese  mit  2  Vol.  Aethyloxydgas  verbunden  haben,  ohne 
Gondensation  zu  4  Vol.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der 
Rechnung  =4,0073.  Buttersaures  Aethyloxyd  ist  isomerisch 
mit  wasserhaltiger  Capronsäure,  aber  diese  hat  %  höheres  spe- 
cifisches Gewicht  in  Gasform. 

ChlorbuUersaures  Aethyloxyd.    Nach  Pelouze  und  Gelis 
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geben  beide  CMorbuUersäaren  mit  Aethyloxyd  neoirale  Ver- 
bindungen,  welche  auf  dieselbe  Weise  erhalten  werden,  wie 
das  boUersaare  Aethyloxyd,  aber  es  ist  dabei  erforderlich»  dass 
man  die  Flüssigkeit  erhitzt.  Sie  scheiden  sich  dabei  nicht  ab, 
sondern  sie  müssen  mit  Wasser  abgeschieden  werden.  Das 
mit  einem  geringeren  ChlorgebaH  wird  durch  Reciification  mit 
Wasser  gereinigt.  Es  ist  ein  öläbnlicbes  Liquidum,  welches 
sich  in  der  Kälte  nicht  durch  Kalilauge  zersetzt.  Es  besteht 
ans  C*HwO  +  C«H»CI*03.  Das  bichlorbuttersaure  Aethyloxyd 
wird  durch  Wasser  zwar  ÖlabnKch  ausgefällt,  aber  nach  dem 
Waschen  und  Auflösen  in  Alkohol  oder  Aether  schiefst  es  aus 
diesen  beim  Verdunsten  in  Krystallen  an,  welche  einen  ätber- 
artigen  Geruch  haben,  sidi  nicht  in  Wasser  auflösen  und  aus 
C«HioO  +  C?H»CPO*  zusammengesetzt  sind. 

Chinasaures  Aethyloxyd  ist  wenig  bekannt.  Henry  und 
Plisson  geben  darüber  nur  an,  dass  es  in  krystallisirter  Form 
hervorgebracht  und  erhalten  werden  kann. 

Benzoesaures  Aethyloxyd  (Benzoeäther),  AeBz,  ist  von 
Scheele  ent^leckt  worden.  Man  erhält  es,  indem  man  ein 
Gemenge  von  4  Thln.  Alkohol  von  0,83,  2  Thln.  Benzoesäure 
und  1  Tbl.  concentrirte  Salzsäure  bis  zu  %  abdestillirt  Das 
Deberdestillirte  ist  Alkohol  mit  etwas  Salzsäure,  woraus  sich 
dorch  Wasser  eine  kleine  Menge  Aether  abscheiden  lasst.  Die 
Haoptmeuge  davon  liegt  zu  Boden  in  der  Retorte.  Wenn  man 
das  Destillat  mehrere  Male  wieder  in  die  Retorte  zurückgiefst 
QDd  von  Neuem  abdestillirt,  so  lässt  sich  fast  alle  angewandte 
Benzoesäure  in  Aether  umwandeln.  Man  giefst  die  saure  Flüs- 
sigkeit von  dem  Aether  in  der  Retorte  ab,  wäscht  ihn  mit  et- 
was Wasser,  und  kocht  ihn  darauf  mit  Bleioxyd,  bjs  ein  ein- 
gebrachtes Thermometer  +  209^  anzeigt,  was  der  Kochpunkt 
des  reinen  Aethers  ist.  Man  erhält  es  auch,  wenn  Benzoe- 
fiiacichlorid  mit  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  wird  in  dem 
Terhältniss,  dass  3  At  Alkohol  auf  1  At.  Chlorbenzoyl  kommen. 
Das  Gemisch  erhitzt  sich,  der  Alkohol  wird  zersetzt,  das  Benzoe- 
SQperchlorid  wird  auf  Kosten  von  3  At.  Alkohol,  wovon  jedes 
die  Bestandtheile  von  1  At.  Wasser  verliert,  in  1  At.  Benzoesäure 
und  in  3  Aequivalente  Salzsäure  verwandelt  Dadurch  entstehen 
3  At  Aethyloxyd,  die  sich  mit  3  At  Benzoesäure  zu  3  At 
beazoesaurem  Aethyloxyd  vereinigen ;  es  entsteht  hierbei  nichts 
Anderes.    Hat  man  einen  kleinen  üeberschuss  von  Alkohol  zu- 
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gesetzt,  SO  bleiben  die  Prockiote  darin  gelöst  Wasser  TäHi 
dann  das  benzoesaure  Aelhyloxyd  aus,  welches  jedenfalls  diirdi 
Waschen  mit  Wasser  von  ChlorwasserslofFsäure  berreit  werden 
muss. 

Es  ist  farblos,  etwas  dickflüssig,  wie  Oel,  hat  einen  schwa- 
chen Geruch  und  stechenden  Geschmack ,  und  bei  4-  10P,5 
1,0539  specifisches  Gewicht.  Es  destillirt  unzersetzt  über,  brennt 
mit  leuchtender,  rufsender  Flamme,  ist  in  kaltem  Wasser  na- 
löslich,  aber  etwas  auflöslich  in  warmem,  und  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol,  woraus  es  durch  Wasser  gefällt  wird.  Es 
löst  Benzoesäure  auf  und  gesteht  dann  unter  -f  21^.  Mit  Kali- 
lauge lange  in  Aerührung  gelassen ,  zersetzt  es  sich  und  ver- 
wandelt sich  in  Benzoesäure  und  Alkohol. 

Es  besteht,  nach  den  übereinstimmenden  Analysefi  meh- 
rerer Chemiker,  aas: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff.    .    18        72,040        .    ,    ,        ,  ^,..q 

Wassei^off.    .    20  6,649        aelhyloxyd      .    2W 

Sauerstoff  .  .  4  21,311  »^»^^^^«»'-^  •  75.332 
Alomgewidit  ä  1876,96  .  G^HioQ  ^  C^^H^O^.  Dumas 
fend  das  specir.  Gewicht  in  Gasform  =  5,407.  Wenn  1  Al 
Benzoesäure  2  Vol.  aüsmacnt  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Aeikyl- 
oxyd  verbunden  haben,  mit  einer  Gondensation  von  4  zu  2  Vol., 
so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  kt  5,014. 

Das  benzoesaure  AethyJoxyd  vereinigt  sich  mit  wasser- 
freiem Zinnchlorür  zu  einem  krystallisirten  Körper»  welcher 
durch  Wasser  so  zersetzt  wird,  dass  sich  der  Aether  oben  ao( 
ansammeii. 

Verwandtungen  des  bensoesemren  Aethyloxyds.  a)  Durch 
Nairiurru  Löwig  und  Weidmann  geben  an,  dass,  weon 
man  benzoesaures  Aelhyloxyd  mit  Natrium  bis  +  100^  erbitrt, 
sich  das  Natrium  mit  der  Hälfle  von  dem  Sauerstoff  in  der 
Säure  vereinige  und  das  üebrige  eine  niedrigere  Oxydalions- 
stnre  bilde,  welche  als  aus  2C^^W^  +  30  bestehend  angeseheo 
werden  kann.  Wenn  man  die  Wirkung  des  Natriums  bis  su 
Ende  gehen  lässt,  so  wird  die  Masse  zuletzt  fest.  Aas  den 
Rückstande  zieht  Aelher  einen  Theil  aus  und  lässt  benzoe- 
saures  Natron  ungelö^  zurück.  Die  Lösung  in  Aether  soll  tbeils 
unverändertes  benzoesanres  Aelhyloxyd  en(}>alten  «od  tbeils  die 
Aetfayioxydverbindung   der  neuen  Säure.     Sie    neanea  diese 
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Säare  ünterbenzoäsmre.  Was  aus  dem  Aethyloxyd  geworden 
ist,  welches  durch  das  neu  gebildete  Natron  von  Benzoesäure 
abgeschieden  wurde,  geben  sie  nicht  an. 

Die  Aetberlösung  lässt  beim  Verdunsten  die  beiden  Aethyl- 
Oxydverbindungen  zurück ,  die  man  mit  einer  Lösung  von  Kali 
in  Alkohol  behandelt,  die  damit  bis  zur  Trockne  verdunstet 
wird.  Dann  löst  man  die  Salzmasse  tn  siedendem  Wasser  auf 
ond  übersättigt  die  Lösung  siedend  heifs  mit  Salzsäure,  wobei 
die  Uoterbenzoesäure  niedergeschlagen  wird,  während  die  Ben- 
zoesäure in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Der  Niederschlag 
wird  noch  siedend  abfiltrirt  und  durch  Waschen  mit.  siedendem 
Wasser  von  der  Mutterlauge  und  von  Benzoesäure  befreit  Die 
neue  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  auQöslich  in  Alkohol, 
sowie  aucb  in  Aether,  und  sie  bleibt  nach  dessen  Verdunstung 
gelbbraun,  harzähnlich  und  zähe , .  wie  Terpenthin  zurück.  Sie 
schmilzt  bei  +  100^  und  ^ird  klar  und  gelbbraun.  Mit  Alka- 
lien bildet  sie  gelbbraune,  extractähnliche  und  in  Wasser  auf- 
lösliche  Salze,  welche  die  Lösungen  der  Salze  von  Erden  und 
Metalloxyden  mit  weifsgelber  oder  gelber  Farbe  fällen.  Sie  soll 
nach  ihrer  Analyse  aus  2fil  +  C^H^O^  bestehen,  und  die  2  At. 
Wasser  lassen  sich  darin  gegen  2  At.  Basis  auswechsln.  Sie 
bedarf  einer  genaueren  Untersuchung. 

b)  Durch  geschmolzenes  Kalihydrat  wird  das  benzoesaure 
Aethyloxyd  in  ein  Gemenge  von  acetylsaurem  und  beozoö- 
satrem  KaU  verwandelt. 

Spirsaures  Aethyloxyd,  ÄeSp,  ist  von  Gahours  entdeckt 
und  untersucht  word^.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  i%  Tbl. 
trockener  Spirsäure  mit  2  Tldn.  wasserfreien  Alkohols  vermischt, 
dem  1  Tbl.  coaoentrirter  Schwefelsäure  hinzugefügt  ist,  und  das 
Genische  destUlirt.  Zuerst  gehA  Alkohol  über,  darauf  kommt 
Alkohol,  wdeber  den  Aefher  aufgelöst  enlhält,  und  zuletzt  nur 
Aether,  verunreinigt  durch  nur  wenig  Alkohol.  Sobald  schwe- 
flige Säure  anfingt  sich  au  entwickeln,  muss  die  Destillation 
onterbrocben  werden.  Der  Aether  wird  von  dem  Alkohol 
durch  Chlorcalcium  abgesehieden»  worauf  man  ihn  mit  Wasser 
wäscht,  welches  sehr  wenig  Ammoniak  enthält,  um  alle  freie 
Säare  davon  abzuscheiden,  dann  mit  Wasser.  Man  trocknet 
ihn  mit  Chlorcalciam  und  destillirt  ilm  für  sich. 

Er  ist  eine  farblose,  ölähnUche  Flüssigkeit,  riecht  sehr  an* 
genehm,  ist  schwerer  als  Wasser,  hai  einen  Siedepunkt,  wel* 


j 


712  Aethyloxy^- 

eher  +  225^  sehr  nahe  kommt,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.    Es  besteht  ans: 
Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .    18        65,103        ,  ,,    ,       .        ^^^ 
Wasserstoff.    .    20         6.009        Je^y'^^yd    •    22'287 
Sauerstoff    .    .      6        28.888        ^P"''^^"^^  *    '    ^^'^^^ 
Atomgewicht  =2076,96  .  OmO  +  D^H^O^ 
Diese  Aetherart  hat  die  sonderbare  Eigenschaft,  sieh  mit 
1  At.  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  zu  vereinigen,  worin  das 
Aethyloxyd  der  Säure  folgt,  wie  wenn  es  nun  ein  Paarliog  ßr 
dieselbe  geworden  wäre.   Das  Salz  besteht  aus  R  Sp  +  Äe,  und 
es  hat  ganz  andere  Eigenschaften ,  wie  das  spirsaure  Sah  der 
Base.    Kommt  die  Basis  im  Ueberschuss  hinzu   und  wird  das 
Gemisch  erhitzt,  so  trennt  sich  das  Aethyloxyd  als  Alkohol  da- 
von ,  was  nicht  ohne  diesen  Ueberschuss  stattfindet    Da  die 
Säure  vorher  mit  einer  Basis  ge^tiigt  ist,  so  scheint  dieses 
Verhalten  zu  dem  Schlüsse  zu  fuhren,    dass  spirsaure  Sähe 
existiren,  in  welchen  die  Säure  2  At.  Basis  aufnimmt,  welche 
dann  eine  Art  basische  Salze  sind.     Die  Verbindung  von  z.  B. 
spirsaurem  Kali  mit  Aethyloxyd   wäre   ein   solches  basisches 
.  Salz.    Wird  das  Kali  damit  erhitzt,  so  bildet  sich  K<§p,  wäh- 
rend das  Aethyloxyd  abgeschieden  und  in  Alkohol  verwandelt 
wird.     Ohne  ein  solches  Verhalten  wäre  es  nicht  begreiflich, 
wie  der  Ueberschuss  an  Kali  das  Aethyloxyd  abscheidet;  wenn 
es   zu  einem   Paarlinge  übergegangen  wäre,    so  müsste  das 
Kali  ohne  Wirkung  darauf  sein.    Aus  diesen  Verbindungen  mit 
Basen  wird  das  spirsaure  Aethyloxyd   durch  stärkere  Sauren 
ganz  unverändert  abgeschieden.     Beim  spirsauren  Methyloxyd 
werden  wir  auf  ein  ähnliches  Verhalten  kommen. 

Durch  kaustisches  Ammoniak  wird  das  spirsaure  Aethyl- 
oxyd allmälig  in  Spiramid,  und  durch  Salpetersäure  in  anil- 
salpetersaures  Aethyloxyd  verwandelt. 

Zimmisaures  Aeihylocoyd,  AeCin,  wurde  zuerst  von  Her- 
zog hervorgebracht,  worauf  es  von  Marchand  genaoer 
studirt  wurde.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  2  Thle.  Zimmt- 
säure,  4  Thle.  wasserfreien  Alkohol  und  1  Tbl.  höchst  conoen- 
trirter  Salzsäure  zusammen  destillirt,  wobei  das  zuerst  über- 
gehende Drittheil  ein  paar  Mal  nadi  einander  wieder  zurück- 
gegossen wird,  und  zuletzt  werden  2  Drittheile  davon  abde- 
stillirt.     Das  in   der  Retorte  zurückbleibende  Drittheil  enthält 
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den  wenig  fiüchligen  Aether.  Man  schttUell  ihn  mit  Wasser, 
am  ibn  von  Salzsäure  und  von  Alkohol  zu  befreien,  und  dar- 
auf wird  er  über  Bleioxyd  rectificirL  Dabei  geht  zuerst  Was- 
ser über,  welches  nidit  aufgefangen  wird,  und  wenn  die  Flüs- 
sigkeit in  der  Retorte  über  -f-  200^  erreicht  hat,  wird  eine 
trockene  Vorlage  angelegt. 

Er  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  am  Ende 
der  Rectification  einen  Stich  in's  Gelbe  bekommt,  hat  einen 
gewtirzhaften ,  zimmtartigen  Geruch  und  Geschmack.  Sein 
speoir.  Gewicht  ist  1,13,  und  sein  Siedepunkt  +260^  bei  0^758 
Barometerhöhe.  Er  ist  nur  unbedeutend  löslich  in  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Von  Kalihydrat  wird 
er  in  Zimmlsänre  und  in  Alkohol  getheilt.  Durch  Ammoniak 
wird  er  auf  andere  Weise  zersetzt,  wahrscheinlich  in  das  Amid 
der  Zimmtsaure.  Rauchende  Salpetersäure  wiiiLt  wenig  dar- 
auf ein.  Er  besteht,  nach  den  Analysen  von  Herzog,  Mar- 
chand und  Plantamour,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    22        75,038      .  ,,    ,       ,  ^4  r.4» 

Wasserstoff.    .    24         mo      ^ethyh>xyd   .    ..21,017 

Sauerstoff    .    .      4        18,162     ^'^^''^^'^  •    •    78,983 

Atomgewicht  =  2202,40  .  OE^oq  4.  Ci^m^O^    Marchand 

fand  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =6,557.     Wenn  1  At. 

Zimmtsaure  2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Aethyl- 

oxydgas  verbunden  haben,  ohne  Condensation  zu  4  VoL,  so 

wiegt  das  Gas  nach  der  Rechnung  6,2576. 

Diese  Aetherart  ist  in  dem  Perubalsam  enthalten,  oder  sie 
bildet  sich  bei  der  Analyse  desselben,  ohne  die  Hinzufiigung 
von  Alkohol,  wie  dies  Plantamour's  Versuche,  die  bei  der 
Abhandlung  des  Perubalsams  angeführt  werden  sollen,  darge- 
1^1  haben. 

ZimnUsalpetersaures  Aethylocoyd  ist  von  Mitscherlich 
hervorgebracht  und  studirt  worden.  Man  vermischt  1  ThLZimmt- 
Salpetersäure  mit  20  thin.  starkem  Alkohol,'  setzt  ein  wenig 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  digerirt  bei  +  80^,  bis 
sich  die  Säure  aufgelöst  hat.  Beim  Erkalten  schiefst  dann  der 
Aether  in  feinen  prismatischen  Krystallen  daraus  an,  welche 
aufs  Neae  in  Alkohol,  der  mit  ein  wenig  kaustischem  Ammo- 
niak versetzt  worden  ist,  um  etwa  vorhandene  freie  Zimmt- 
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Salpetersäure  wegzunehmen,  aufgelösl  werden.    Beim  Erkallen 

schiefet  der  Aether  völlig  rein  aa. 

Die  Form  dieser  Krystalle  Uefa  äch  nicht  sicher  bestimmen. 
Sie  schmelzen  bei  +  136^  und  werden  bei  +  300^  mit  Siedeo 
sersetzU     Sie  bestehen,  nach  Hitsche rlich's  Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 


Kohleostofr  . 

.    22 

59,770 

Wasserstoff . 

.    22 

4,965 

Aethyloxyd    .    .    . 

16.741 

Stickstoff     . 

.      2 

6,331 

Zimmtsalpetersäure 

81259 

Sauerstoff    . 

.      8 

28,934 

Atomgewicht  =  2764,98  .  C^H^oO  +  (O«H«0«  +  N^O^j 

Valeriansaures  Aethyloxyd,  ÄeVI,  wurde  zuerst  von  Otto 
und  Grote  hervorgebracht.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Säure  oder  ein  Salz  davon  mit  Alkohol  und  Schwefeisäore  de- 
stillirt.  Der  Aether  geht  mit  dem  Alkohol  über,  woraus  er  adt 
in  der  Vorlage  zum  Theil  abscheidet.  Der  Rest  wird  dareh 
Wasser  ausgerällt.  Er  wird  dann  durch  Waschen  mit  Wasser 
gehörig  von  Alkohol  befreit,  über  geschmolzenes  GUorcalciom 
gestellt,  um  getrocknet  zu  werden,  und  dann  für  sich  rectifidrl 

Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  dnrchdringeod  wie 
ein  Gemenge  von  Aepfeln  und.  Valeriana.  Sein  specif.  Gewidit 
ist,  nach  Otto,  =0,894  bei  +  IS»,  und  nach  H.  Kopp  =0,8659 
bei  + 19>.  Sein  Siedepunkt  ist  133^5.  Nach  der  Analyse  voo 
Otto  und  Grote  besteht  er  aus: 

Atone.    Proceate. 

Kohlenstoff .    .    14        64,664        .   ,,    ,       .  ^^ ,. 

Wasserstoff.    .    28        10,742        aethyloxyd   .     .    28.  6 

Sauerstoff    .    .      4        24,594    .   ^^l^"^«^^»^^     •    ^1,54 

Atomgewicht  ==r  161^.40  .  C*HaoO  +  C^oH^O»,  Otto  fand 

das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  4,558.  Wenn  1  At.  Valerinii- 

säure  2  Vol.  ausmacht,  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Aethyloxydgas 

verbunden  haben,  ohne  Condensation  zu  4  VoL,   so  ist  das 

specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  =  4.4938.    Er  ist  isomeriscb 

mit  wasserhaltiger  Aboleinsäure. 

Sabadülsaures  Aetkyiüxyd,  AeSbd«  ist  von  Will  entdeckt 
und  analysiit  worden.  Bftn  bereitet  von  der  Säure  eine  nidbi 
w  concentrirte  Lösung  m  starkem  Alkohol  uod  sättigt  sie 
mit  Salzsäoregas.  Hat  man  zu  wenig  Alkohol  angewandt,  so 
scheidet  die  Salzsäure  leicht  ein  w«nig  SabadiUtäore  ab.    Mao 
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desliliirt  dann  den  gröfeten  Theii  von  Aethylchlorür,  Alkohol 
und  Salzsäure  von  der  sauren  Flüssigkeit  ab,  worauf  Wasser 
aus  dem  Rückstande  in  der  Retorte  ein  diekes  ölartig^  Li- 
quidum abscheidet,  welches  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt  wird,  wobei  es  erstarrt.  Dies 
ist  der  Aether,  den  man  mit  Wasser  auswascfat,  in  Alkohol 
auflöst  und  aus  diesem  krystallisirt. 

Er  schiefst  in  stemförftiig  grupptrten  Nadeln  an,  lässt  sich 
leicht  zu  Pulver  reiben,  hat  wenig  Geruch,  schmeckt  aber 
schwach  aroinatisofa,  bitter  un^  brennend.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  =1,121.  Er  schmilzt  unter  Wasser  bei  +  42^  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er 
«dl  theilweise.  Angezündet  brennt  er  mit  leuchtender  Flamme. 
Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser^  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aeiher,  woraus  er  beim  Verdunsten  anschiefst.  Ei*  besteht  ans: 
Atome.     Proc«nt6. 

Kohlenstoff.    .    22       62.901        ,^,^^^  ^  j     ^g 

Wasserstoff.    .    28         6.650        sabai„ie  .    82,372 
Sauerstoff    .    .      8        30,449 

Atomgewicht  =2=2627,36  .  OE^^O  +  C^H^O^. 

Lecanorsaures  Aethyloxyd,  AeLec,  wui'de  zuerst  von  Hee- 
ren bei  der  Analyse  von  Liehen  Roccella  erhalten  und  Pseudo- 
enjthrin  genannt.  Hei  dt  und  Rochleder  entdeckten  die 
richtige  Natur  desselben,  welche  dann  weiter  von  Schunck 
bestätigt  wurde.  .^ 

Wird  die  Lecanorsäure  in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  der  Wärme  verdutfötet,  so  katalysirt  sie  den  Alkohol 
w)d  verwandelt  sich  damit  in  lecanorsaures  Aethyloxyd.  Die 
Verdunstang  geschieht  am  besten,  um  den  Alkohol  wieder  za 
gewinnen,  durch  Destillation  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  in  16  Thln.  siedenden  Wassers  aufgelöst, 
woraus  er  beim  Erkalten  anschiefst.  Die  Mutterlauge  giebt 
durch  Verdunsten  noch  etwas  mehr,  worauf  zuletzt  Orcin  darin 
zurückbleibt.  Die  Krystaile  ^d  gewöhnlich  gefiirbt.  Aber 
wenn  man  sie  mit  10  Thln.  Wasser  kocht,  so  ert^ält  man  eine 
farblose  Lösung,  au6  welcher  der  Aether  rein  ansohiefst.  Das 
Färbende  bleibt  onaufgelöst  mit  dem  Ueberschuss  des  Aethers. 
Nachdem  der  Aeiher  angeschossen  ist,  giefst  man  die  Matter^ 
lauge  auf  den  gefärbteii  Rückstand  >  kocht  sie  damit  nebst 
eineiii  Zusatz  von  Thierkeble,  1ms  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
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worden  ist,  filtrirt  siedend  heifs,  und  lässt  erkalten,  wobei  der 
Aeiher  farblos  anschiefst. 

Er  krystailisirt  theils  in  kleinen  Blättern,  theils  in  feineo 
Nadeln,  welche  bis  zu  %  Zoll  Länge  erhalten  werden  können. 
Er  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack ,  aber  beim  Kaaen  be- 
wirkt er  ein  Brennen  auf  der  Zunge.  Er  schmilzt  bei  4*  120<^ 
zu  einem  farblosen,  ölahnlichen  Liquidum,  welches  beim  Er- 
kalten blätterig  krystailisirt.  Aber  bei  vorsichtig  angewandter 
höherer  Temperatur  kann  er  sublimirt  werden.  Angezündet  ver- 
brennt er  ohne  Rückstand.  Er  ]pst  steh  in  16  Tbin.  siedendea 
Wassers,  die  Lösung  wird  beim  Erkalten  zuerst  trübe,  aber 
klärt  sich  wieder,  wenn  die  Krystallisation  beginnt  Kocht 
man  ihn  mit  weniger  als  16  Thln.  Wasser,  so  schmilzt  der 
Ueberscbuss  darin  bei  +  iOQP,  aber  erstarrt  wieder  beim  Er- 
kalten krystalltnisch,  und  zerräilt  dann  beim  Berühren  in  Blätter. 
Viel  leichler  ist  er  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöslich.  Al- 
kohol von  60  Proc.  löst  %  seines  Gewichts  bei  0^  auf.  Tod 
kaller  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  aufgelöst  und  dardi 
Wasser  unverändert  daraus  wieder  abgeschieden.  In  der  Wärme 
zersetzen  sie  sich  einander.  Er  ist  unlöslich  in  kalter  Salpeter- 
säure und  in  Acetylsäure. 

Nach  den  davon  gemachten  Analysen  besteht  er  aas: 

Alome.      Procente. 

Kohlenstoff  .    .    22        60,873       ....       ,  .-^q^ 

Wasserstoff.    ,    26  5.976      f^'^^^^^l^   '     '    ^J>^^ 

Sauerstoff    .  9        33,151      Lecanorsaure     .    82,911 

Atomgewicht = 2714,88 .  C* W^ O  -f  C<«  m  0»  Diese  Aelher- 
art  besitzt  dieselbe  Eigenschaft,  wie  spirsaures  Aeihyloxyd,  sidi 
mit  1  At.  von  einer  unorganischen  Basis  zu  einem  Salz  ver- 
einigen zu  können.  Sie  löst  sich  daher  in  einer  schwachen 
Lösung  von  Alkali  auf  und  wird  durch  Säuren  unverändert 
daraus  wieder  abgeschieden.  Wenn  das  Alkali  so  viel  Aether 
aufgelöst  hat,  als  es  lösen  kann,  und  diese  Lösung  dann  mit 
acetylsaurem  fileioxyd,  oder  die  Lösung  des  Aethers  in  Was- 
ser mit  basischem  acetylsaurem  Bleioxyd  vermischt  wird,  so 
schlägt  sich  die  Verbindung  Pb Lee.  +  Ae  nieder,  wetehe, 
wenn  man  sie  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  den  Aether 
unverändert  wieder  giebl.  Die  Lösung  des  Aethers  in  Wasser 
fiillt  dagegen  keine  neutrale  Metallsalze.  Wird  der  Aether 
mit  Alkali  im  Ueberschuss  gekocht,  so  entwickelt  sich  Alkohol, 
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während  sich  die  Lecanorsäure  auf  ihre  gewöhnliche  Weise  in 
Kohlensäure  und  in  Orcin  zersetzt.  Von  kaustischem  Ammoniak 
wird  der  Aether  beim  Ausschluss  der  Lufl  im  Sieden  aufgelöst, 
ond  beim  Erkaltea  schiefst  er  daraus  wieder  an.  Dagegen 
wird  beim  Zutritt  der  Luft  Orcin  und  der  daraus  entstehende 
rothe  Farbstoff  gebildet. 

Opiansaures  Aeüiyloccyd,  AeÖp,  ist  von  Wo  hl  er  entdeckt 
und  beschrieben  worden,  welcher  fand,  dass  Opiansäure  und 
Alkohol  diesen  Aether  nicht  durch  den  Einfluss  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  bilden,  dass  er  aber  entsteht,  wenn  man 
fein  geriebene  Opiansäure  in  Alkohol  aufscblämmt  und  schwe- 
flige Säure  hineinleiiet.  Der  ungelöste  Theil  der  Säure  wird 
dann  in  kurzer  Zeit  aufgelöst  und  heim  Verdunsten  schielst 
daraus  der  Aether  in  Krystallen  an,  welche  durch  Umkrystal- 
lisirung  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Er  krysiallisirt  in  kleinen  feinen  Prismen,  vereinigt  zu 
kugelförmigen  Büscheln  oder  Warzen,  ist  farblos,  geruchlos, 
schmeckt  bitter,  schmilzt  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  wie- 
der in  Prismen,  die  von. gemeinschaftlichen  Mittelpunkten  aus- 
gehen, ungefähr  wie  beim  Wawellit.  Ist  er  über  den  Schmelz- 
punkt hinaus  erhitzt  worden,  so  dauert  es  lange,  ehe  er  wieder 
erstarrt.  Zwischen  zwei  Uhrgläsern  kann  er  sublimirt  werden, 
aber  in  einer  Retorte  zieht  sich  die  geschmolzene  Hasse  an 
der  Innenseite  des  Glases  weit  hinauf  bis  in  den  Retortenhals. 
Er  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu 
werden^  Der  Dampf  davon  hat  ein^n  schwachen  Geruch  und 
er  kann  entzündet  werden,  wo  er  dann  mit  leuchtender  Flamme 
verbrennt  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aber  er  wird 
darin  bei  -f  100^  ölähnlich  flüssig ,  und  beim  Erkalten  erstarrt 
er  wieder  krystallinisch.  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
and  besteht,  nach  Wo  hl  er 's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  .    .    24       60,556       .  ..    ,       .  ....« 

Wasserstoff  .    .    28         5.856      ^^'^^^^^^  '    •    J5,547 
Sauerstoff    .    .    10        33,588      0P>«"«-°''^  '    •    84,453 
Atomgewicht  =2977,60  .  OW^O  +  C«>H«0». 
Schleimsaures  Aethyloxyd   (Schleimsäure -Aether),  ÄeMu, 
ist  von  Malaguti  entdeckt   und  beschrieben  worden.     Man 
vermischt  1  Tbl.  Schleimsäure  mit  4  Thln.  Schwefelsäure  und 
erhitzt  gelinde,  wobei  sich  die  Säure  mit  rother  Farbe  auflöst, 
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die  allmälig  in  schön  Garmoisinpolh   und  Eulelzt  in  Schwan 
übergeht.     Dann  wird  das  Gemisch  von  der  Kapelle  entfernt, 
das  Gefäfs  verschlossen,  erkalten  gelassen,  und  mit  4  Thln. 
Alkohol  von  0,814  vermischt,  ohne  durch  künstliche  Abkühlang 
die  Wärme  abzuleiten,    die  durch  die   Vermischung  entsteht 
Nach  24  Stunden  findet  man  die  Masse  zu  einem  Haufwerk 
von  kleinen,  schmutzig  weifsen  Krystallea  erstarrt    Man  rührt 
diese  mit  sehr  wenig  Alkohol  an ,  und  lässt  sie  auf^  einem  Fil- 
(rum  abtropfen.    Um  die  erhaltenen  Krystatle  zu  reinigen,  löM 
man  sie  in  kochendem  Alkohol  bis  zur  Sättigung  auf,  woraof 
sie  beim  Erkalten  reiner  daraus  anschiefsen ;  aber  dieses  idqsb 
mehrere  Male  wiederholt  werden.    Diese  Krystalie  sind  schleim- 
saures Aethyloxyd.    Sie  bilden  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  quer  abgestumpft,  vollkommen  -farblos  und  durchschei- 
nend sind.    Sie  besitzen  keinen  Geruch,  schmecken  an&nglich 
nicht,  hintennach  aber  bitter,  ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,17  bei 
+2(y>,  sie  schmelzen  bei  +1^  und  erstarren  bei  +135^  wieder 
krystallinisch,  werden  dabei  aber  etwas  verändert.    Bei  + 170^ 
erleiden  sie  eine  Zersetzung,  wobei  sie  Alkohol,  Wasser,  Koh- 
lensäure, Brenzschleimsaure ,  Aoetylsäure,  brennbare  Gase  lie- 
fern und  in  der  Retorte  Kohle  zurücklassen.    Diese  krystalli- 
sirte  Aetherart  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich,  viel  mehr 
aber  in  kochendem,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  vierseitigta 
Prismen  mit  rhombischer  Basis  anscbiefst.    Das  specif  Gewicht 
dieser  Krystalie  ist  1,32  bei  +  200.     100  Thle.  Wasser  iösei 
davon  2,2?  Thle.  bei   +  iS^  auf     Sie  schmelzen  bei  +  i^* 
erstarren  aber  erst  bei  +  122^.    Im  Uebrigen  verbalten  sie  sieh 
den  aus  der  Lösung  in  Alkohol  angeschossenen  ganz  gleidi. 
Malaguti  scheint  sie  für  damit  identisch  zu  halten.    Da  aber 
derselbe  Chemiker  gefunden  hat,  dass  die  Scbleimsäure  zwei  iso- 
merische  Modificationen  bildet,   von  welchen  die  eine  durch 
Auflösen  in  Alkohol  hervorgebracht  wird,   so  ist  es  vielleicht 
möglich,  dass  die  aus  Alkohol  angeschossenen  Krystalie  diese 
Mpdification  der  Säure   mit  Aethyloxyd  verbunden  enthalten, 
und  die  aus  kochendem  Wasser  angeschossenen  die  gewöhn- 
liche Schleimsäure.     Der  Unterschied  zwischen  1,17  und  1,32 
specif.  Gewicht  ist  zu  grofs,  als  dass  er  anders  erklärt  werden 
könnte,  als  durch  eine  wesentliche  innere  Ungleichheit.  1000  Thle 
Alkohol  von  0,S14  lösm  bei  + 15»  nicht  mehr,  als  6,4  TUe. 
von  diesrai  Aether  auf.     In  kochendem  Alkohol  abw  ist  er 
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leichtlöslich.  In  Aether  ist  er  unlöslich.  Seine  AtiflÖsiing  in 
Wasser  wird  durch  Hydrate  von  Basen  zersetzt,  wobei  Alkohol 
Qod  schleifBsaare  Salze  gebildet  werden.  Trockenes  Anamoniak* 
gas  wirkt  nicht  eher,  als  bei  +170^  darauf  ein;  dann  bilden 
sich  Alkohol,  kohlensaures  Ammoniak,  und  ein  gelbes,  aroma- 
tisches, flüchtiges  Oel,  aber  kein  Gas.  Ueber  den  geschmol- 
zenen Aether  geleitetes  Chiorgas  scheint  iitcht  davon  abaorbift 
zu  werden,  aber  er  erstarrt  darauf  klar,  und  ist  in  kaltem  AI- 
kohof  leichtlöslich  geworden,  im  Uebrigen  aber  nicht  weiter 
untersucht.  Das  schleimsaure  Aethylöxyd*  fand  er  zusammen«- 
gesetzt  aus:  • 

Atome.     Prooente. 

KohlensloflF.    .    10        45,157       .    ,    ,        ,         *  «»roo^ 
Wasserstoff.    .    18         6,752      f *Yloxyd  .    .    27,825 
Sauerstoff    .    .      8        48,091      S^We.msaure     .    72,175 
Atomgewicht  =75  1663^2  .  O^O  +  C^H^O^. 
Wird  dieser  Aether  mit  kaustischem  Ammoniak  in  Bertib^ 
mog gebracht,  so  verwandelt  er  si<^,  nach  Malaguti,  sogieidk 
in  ein  Anid  der  Sehleimsaare,  in  Mneamd*)  =NI1P  +  G^H^O». 
Dieser  Körper  ist  farblos,  ohne  Geschmack,  bat  1,569  speoi£ 
Gewicht  bei  + 13^,5,  löst  sich  elwas  in  siedendem  Wasser  auf 
and  scheidet  sich  daraus    beim  Erkalten  in   mikroskopischea 
Kristallen  wieder  ab,  welche  Octaeder  mit  rhomfoisebet*  Basis 
sind,  an  denen  die  Spitzen  so  abgestumpft  sind,  dass  sie  tafel*- 
förmig  erscbernen.    Von  Säuren  und  Alkalien  wird  er  auf  öie, 
fitr  Amide  gewöhnliche  Weiee  verwandelt,  in  Schleimsäu^e  und 
in  Ammoniak.    Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  er  «kohlen- 
saures Ammoniumoxyd,  Brenzschleimsaure,  während  sich  aufeen- 
dem  ein  anderes  Amid  sublimiri,   welcdkes  jedoch  in  einer  vM 
grofseren  Menge  erhalten  wird,  wenn  man  schleimsaures  Am*- 
montumoKyd  der  trockenen  Destillation  unterwirft.     Malaguti 
nennt  es  Pyromueamide  biamidee.     Von  den  anderen  Destitia«- 
tionsproducten  wird  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  ge^ 
reinigt,  worin  es  sich  wenig  auflöst,  und  darauf  durch  KrysiaV 
lisiren  aus  einer  Lösung  in  Alkohol. 

Es  schiefst  in  sechs-  oder  achtseitigen  Tafeln  an,  liat 


*)  Dieser  Körper,  welcher  eigen llich  der  Beschreibung  der  Säuren  ange- 
hört, ^ar  beim  Druck  des  ersten  Theiles  dieses  Lehrbaches  noch  nichl 
bekannt  geworden. 
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Bürgen  Geschmack,  schmilzt  bei  4-  175^  und  kommt  bei  +  WHF 
id's  Sieden,  wobei  es  aber  zersetzt  wird.  In  Alkohol  und  in 
Aelher  ist  es  leicht  aoflöslich,  Malaguti  giebt  an.  dass  es 
aas  C^^H^N^O  bestehe,  ond  dies  wurde  zosammeogepaart 
werden  können  zu  N^IP  +  C^oH^^O',  wenn  eine  VerbindoDg 
von  4  At  Stickstoff  und  6  At.  Wasserstoff  bekannt  wäre,  für 
sich  oder  in  einer  anderen  Verbindung,  was  jedoch  noch  nicht 
der  Fall  ist  Malaguti  stellt  es  sich  zusammengesetzt  vor 
aus  O^E^(P  +  2NIP,  wonach  die  Benennung  biamid^  ge* 
macht  worden  ist.  •,  Aber  in  diesen  Amidverbindungen  ver- 
ändert sich  niemals  das  Verhältniss  zwisehen  Kohlenstoff  aod 
Wasserstoff  in  der  Säure,  selbst  wenn  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  auf  Kosten  der  Säure  völlig  oxydirt  wird,  so  da» 
nur  der  Stickstoff  mit  dem  Radical  der  Säure  verbunden  bleibt. 
Daher  ist  vermulhlich  Malaguti 's  Betrachtungsweise  der  Za- 
sammensetzung  nicht  die  richtige.  Mit  2  At.  Wasserstoff  mehr 
wäre  die  Ansicht  ganz  untadelhaft  Aber  um  einen  richt^eo 
Begriff  von  der  Zusammensetzni^  zu  erhalten,  dürfte  es  erfor- 
derlich sein,  dass  erst  noch  mehrere  Körper  von  dersdben 
Art  entdeckt  werden.  _ 

Zweifach -schleimsaures  Aethyloxyd,  AeMu  +  UHu,  wird, 
nach  Malaguti,  erhalten,  wenn  sich  ein  nicht'  völlig  reines 
schleimsaures  Aethyloxyd  in  Wasser  aufgelöst  befindet.  Die 
Lösung  rängt  dann  an  nach  Alkohol  zu  riechen  und  sauer  za 
werden.  Aber  nicht  immer  kann  sie  beliebig  erhalten  werden. 
Die  saure  Flüssigkeit  lässt  beim  Verdunsten  einen  Rückstand, 
welcher  von  der  neutralen  Verbindung  verschieden  ist.  Man 
bebandelt  ihn  mit  Wasser,  welches  sowohl  Schleimsäure,  ak 
auch  neutrales  schleimsaures  Aethyloxyd  auflöst.  Das  Unge- 
löste wird  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und  daraus  zwei 
bis  drei  Mal  umkrystallisirt.  Es  ist  rein,  wenn  die  Lösung  aicbt 
mehr  durch  Ammoniak  getrübt  wird.  Es  schiefst  in  asbest^ 
ähnlich  zusammengewachsenen  Prismen  an,  deren  Ba^^is  ein 
Parallelogramm  ist,  schmeckt  sauer,  schmilzt  und  verändert 
sich  bei  +  190^  und  erstarrt  dann  glasähnlich,  aber  es  wird 
nach  einiger  Zeit  weich  und  undurchsichtig.  Von  Wasser  wird 
es  ziemlich  leicht  aufgelöst,  aber  wenig  oder  nicht  von  Alko- 
hol. Mit  Basen  bildet  es  Doppelsalze.  Schleimsaures  Aethyl- 
oxyd-Ammoniumoxyd  ist  ein  geschmackloses  Salz,  welches 
schwach  sauer  reagirt    Die  Auflösung  desselben  fällt  die  Salze 
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von  Baryt,  SiroDtian,  Blei,  Kupfer  und  Silber,  wenig  die  von 
Kalk,  ond  gar  nicht  die  von  Zink  und  Mangan.  Die  gerallten 
Salze  sind  in  Es^igsanre  löslich.  Wird  eine  Lösung  von  zwei- 
fach-schleimsaurem Aethyloxyd  mit  Silberoxyd  gekocht,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäuregas,  .während  eine  feste  Silber- 
Verbindung  gebildet  wird,  welche  explodiri,  wenn  man  sie 
erhilzt.  ^ 

Brenzschleimsaures  Aethytoxyd,  AepHu,  ist  gleichfalls  von 
Malaguti  entdeckt  und  wird  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Man  deslillirt  ein  Gemisch  von ,  10  Thin.  Brenzscbleimsäure, 
20  ThIn.  Alkohol  von  0,^14  specif.  Gewicht  und  5  Thln.  con- 
ceolrirter  Salzsäure',  bis  die  Hälfte  übergegangen  ist,. worauf 
das  Destillat  ziirückgegossen  und  wieder  überdestillirt  wird, 
was  noch  vier  oder  fünf  Mal  zu  wiederholen  ist,  da  der  Aetber 
sieb- nur  langsam  bildet  Das  letzte  Mal  wird  die  Destillation 
so  lange  fortgesetzt,  bis  das  üebergehende  gefärbt  erscheint. 
Dann  mischt  man  das  Destillat  mit  Wasser,  wobei  ein  ölartiger 
Körper  abgeschieden  wird,  der  innerhalb  wem'ger  Minuten  zu 
einer  Masse  von  vier-,  sedis-  bis  acbtseitigen  Blättern  erstarrt. 
Diese  Blätter  werden  auf  einem  Filtrum  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  für  sich  umdestillirt,  so  lange  sie 
Qoch  einen  Rückstand  hinterlassen,  indem  man  bei  jeder  die- 
ser Destillationen  das  wässerige  Product  aus  dem  Retorten* 
balse  nimmt,  welches  sich  darin  ansetzt,  bevor  der  Aether  zu 
kochen  anfängL  Diese  wiederholten  Destillationen  sind  jedoch 
nicht  öfterer  nötbig,  wenn  man  nicht  ein  absolut  reines  Pro- 
duct zu  haben  wünscht.  Dieser  Aether  hat  folgende  Eigen- 
schaften: Er  bildet  farblose,  durchscheinende,  vier-  bis  sechs- 
seitige Blätter,  die  ein  Prisma  mit  rhomboidaler  Basis  bezeich- 
nen, fühlt  sich  fettig  au,  besitzt  einen  Geruch,  der  zwischen 
den  von  benzoesaurem  Metbyloxyd  und  Naphthalin  fallt,  bringt 
auf  der  Zunge  zuerst  ein  Gefühl  von  Kälte,  dann  aber  einen 
stechend  bitteren  Geschmack  hervor,  und  hinterlässt  den  Nach- 
geschmack eines  Gemisches  von  Anis  ond  Campher.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,297  bei  +  20».  Es  schmilzt  bei  +  34P, 
kocht  zwischen  +  209>  und  +  210»  bei  0'°,756  Druck  und 
destillirt  ohne  Rückstand  über.  In  Wasser  ist  er  wenig  lös- 
lich, in  Alkohol  nnd  Aether  löst  er  sich  aber  in  allen  Ver- 
hältnissen. In  der  Ltchtflamme  lässt  er  sich  entzünden.  Bei 
längerer  Aufbewahrung  fängt  er  an  sich  zu  färben  und  hinter- 
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lässt  dann  bei  der  Umdestillirang  einen  Rücksland.  Ammoniak- 
gas  wirkt  nicht  darauf.  Die  Hydrate  der  stärkeren  Salzbasan 
entwickeln  daraus  Alkohol  beim  Kochen.  Schwefelsäure  löst 
ihn  unverändert  auf,  in  der  Wärme  *  wird  er  davon  zerselzt 
Salpetersäure  macht  ihn  erst  flüssig,  dann  wird  er  davon  auf- 
gelöst und  zersetzt.  Von  Salzsäure  wird  er  aufgelöst;  ist  diese 
Säure  aber  concentrirt,  so  wird  der  Aelher  dadurch  beim  Er- 
wärmen zersetzt.  Er  besteht  aus: 
Atome.  Procente. 
Kohlenstoff .    14       60,044     .  .i    ,       .  «c  i^vr 

Wasseretoff  16  5700  ^elhyloxyd  .  .  .  26.427 
Sauerstoff  '.  6  34,256  »''^«^cbleimsäüre  .  73,573 
Atomgewicht  =  1751,52  .  Oü*»0  +  C«>H«05.  Malagod 
fand  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  4,859.  Wenn  das 
Atom  der  Säure  2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  Toi. 
Aetbyloxydgas  verbunden  haben,  ohne  Condensation  zu  4  Vol., 
so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  =  4,83985. 

Durch  Behandeln  mit  kaustischem  Ammoniak  wird  es  in 
ein  Amid  von  der  Säure  verwandelt,  welches  zuerst  von  Ka- 
la gut  i  dargestellt  wurde,  der  es  Pyramucamid  nannte  =Nff 
+  C^^H^Ol  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  schiefst  daraas  ia 
rechtwinkligen  Prismen  an,  hat  einen  kaum  bemerkbaren söfs- 
liehen  Geschmack»  schmilzt  zwischen  +  130^  und  +  13?, 
und  färbt  sich,  wenn  die  Temperator  im  Geringsten  darüber 
hinaus  erhitzt  wird ,  grün ,  blau ,  violett  und  zuletzt  schwarz. 
Ein  geringer  Theil  subiimirt  sich  braun,  aber. er  kann  leicht 
mit  Thierkohle  gereinigt  werden.  Das  Pyromucamid  ist  auch 
in  Alkohol  und  in  Aether  auflöslich,  und  krystallisirt  auch  aas 
diesen. 

Cklor^enzschlemsaures  Aethyloxyd.  H  a  I  a  g  u  t i  fand,  dass 
die  vorhergehende  Aetherart  Chlorgas  absorbirt,  zu  etwas 
mehr  als  zu  einem  gleichen  Gewicht  des  Aelhers,  ohne  dass 
Wasserstoff  ausgewechselt  oder  Satesäure  gebildet  wird.  Das 
Chlor  vereinigt  sich  mit  den  Bestandtheilen  der  Säure  ood 
man  erhält  eine  Aetherart,  worin  eine  chlorhaltige  Säure  ent- 
halten ist.  Diese  neue  Aetherart  wird  erhalten,  wenn  man 
wohl  getrocknete  Krystalle  von  Brenzschleimsäure -Aelher  ei- 
nem Strom  von  getrocknetem  Chlorgas  so  lange  aussetzt,  als 
sich  die  Masse  noch  zu  erwärmen  fortfährt,  zum  Beweis»  dass 
noch  Absorption  von  Chlor  stattfindet.     Dann  hat  sie  sich  io 
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eio  gelbes,  syropdiekes  Liquidum  verwandelt,  welches  über- 
schössiges  Chlor  absorbtrt  enthält,  das  daraus  mit  einem  Luft- 
Strom,  den  man  vorher  über  Chlorcaloium  oder  durch  concen- 
irirte  Schwerelsänre  geleilet  hat,  ausgetrieben  wird.  Nach  Ab- 
doostung  des  Chlors  ist  es  farblos.  Dabei  wird  kein  Salz- 
säaregas  entwickelt,  wenn  das  Wasser  vollkommen  abgehalten 
war,  und  das. Gewicht  des  Aethers  ist  verdoppelt. 

Es  besitzt  folgende  Bigensohafllen :  Es  bildet  ein  farbloses, 
vollkommen  durchsichtiges  Liquidum  von  Syrupsconsistenz,  ei- 
nen eigenthumiichen^  starken  Geruch  und  einen  im  Anfange 
schwachen,  hintennach  aber  intensiv  bitteren,  lange  anhalten- 
dea  Geschmack.    Sein  specif.  Gewicht  ist  1,496  bei  -|-  19^,6. 
Es  ist  völlig  neutral,  nicht  flüchtig,  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  Salzsäuregas.   verdickt  ndi  und  setzt   Kohle  ab. 
In  der  Laft  saugt  es  Feuchtigkeit  auf  und  wird  milchig,   be- 
tommt  HD  luftleeren  Räume  über  Schwetalsäure  seine  Durch- 
sichtigkeit wieder,  wobei  jedoch  ein  wenig  Salzsäuregas  ent- 
wickelt wird.    Aus  diesem  Grunde  muss  es  vor  feuchter  Luft 
wohl  geschtUzt  werden.    Mit  Wasser  bildet  es  ein  milchiges 
fiemisch  und  wird  zersetzt.    Von  Alkohol  und  Aether  wird  i9S 
unverändert  aufgelöst.    Wird  es  mit  einer  warmen  und  con- 
cenlrirten   Lösung  von  kaustischen)  Kali  übergössen,  so  ent- 
steht daraus  ein  weifses  Coagulom.   Wird  es  darauf  nut  Wasser 
f ermischt  und  gekocht,  so  verschwindet  das  Coagulnm  unter 
reichlicher  Entwickelung  von   Alkohol,*  woraus  man  erkennt, 
dass  das   Aethyloxyd   darin    nicht  durch  das   Chlor  zersetzt 
worden  ist.    Die   Flüssigkeit  ist  rolh  und  enthält  Chlorkalium, 
aber  keine  Spur  von  brenzschleimsaurem  Kali ,  woraus  folgt, 
dass  diese  Säure  zerstört  worden  ist.    Wird  diese  Aetherart 
in  wasserfreiem  Alkohol,  den  man  trockenes  Ammoniakgas  hat 
eiosaugen  lassen,  aufgelöst,  so  erfolgt  die  Lösung  unter  Ent- 
wickelung von  Wärme;  die  Alkoh(rilösung  enthält  Chlorammo- 
nium und  ein  wenig  Cyanammonium ,  es  wird  Kohle  daraus 
gefiillt,   aber  nichts   Gasförmiges  entwickelt.     Malaguti  hat 
diese  Aetherart  analystrt  And  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Atome.   Procente. 

Kohtenstoff  .    14       29,838 

Wasserstoff.  16  2,831  Aelhyloxyd  .  .  .  13,138 
Chlor  ...  8  50,308  Chlorhaltige  Säare .  86,867 
Saoeratoff    .     6       17^23 

46« 
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Atomgewicht  =  3524,64  .  DH^O  +  C^H^CPO*.  Bier 
sind  also  8  Atome  Cfalor  den  übrigen  Bestandlheilen  der  Säure 
binzagefogt  worden.  Es  gluckt  nicht,  die  Säore  unverändert 
von  dem  Aethyloxyd  auf  andere  Basen  zu  übertragen.  Wird 
der  Aether  in  Alkohol  aufgelöst,  welcher  Kalihydrat  enthält, 
so  scheidet  sich  die  Säure  ab  und  das  Aethyloxyd.  wird  io 
Alkohol  verwandelt.  Wird  von  der  Flüssigkeit  der  gröfsta 
Theii  des  Alkohols  abgednnstet  und  Schwefelsäure  hinzogerügl, 
so  dass  das  Kali  schwach  übersättigt^  ist,  so  scheidet  sich  ein 
körnig  krystallinischer  Körper  ab,  aber  gemengt  mit  einer  ge- 
ringeren Portion  von  einem  schwarzen,  was  beweist,  dass  ^ 
die  Bestaudtheile  schon  umgesetzt  haben.  Der  körnige  ist  eine 
chlorhaltige  Säure,  woraus  der  schwarze  mit  Alkohol,  wora 
er  sich  auflöst,  ausgezogen  werden  kann.  Die  von  dem  Al- 
kohol nicht  aufgelöste  Säure  giebt  mit  Natron  ein  Salz,  wel- 
ches krystallisirt  und  welches  beim  Verbrennen  ein  Gemei^ 
von  Chloroatrium  und  kohlensaurem  Natron  zurücklässl  Das 
Vorhandensein  von  kohlensaurem  Natron  in  diesem  Rückstaode 
ist  unerklärbar  y  weil  der  geringste  Chloi^ehalt,  welchen  eine 
Säure  enthalten  kann,  ein  Aequivalent  beträgt,  welches  hin- 
reicht, die  Base  in  Chlorür  zu  verwandeln.  Die  Lösung  des 
Natronsalzes  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Nie- 
derschlag, der  aber  ia  Salpetersäure  auflöslich  ist.  Es  ist  klar, 
dass  diese  Verhältnisse  einer  ausführlicheren  Untersuchung  be- 
dürfen. _ 

Korksaures  Aethyloxyd,  AeSub.  Es  ist  von  Laurent  an- 
tersucht  worden.  Man  erhält  es  durch  Köchen  von  2  Thln. 
Korksäure,  1  Tbl.  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Alkohol  in  eiaem 
Desttilationsgeräfs.  Der  neue  Aether  bleibt  in  der  Retorte  zu- 
rück; zur  Befreiung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  wird  er 
zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  sdi wacher  Kalilauge, 
hierauf  wieder  mit  Wasser,  nun  auf  Chlorcalcium  gegossen, 
um  daraus  das  Wasser  zu  entfernen,  davon  wieder  abgenom- 
men und  destillirt.  Nach  Brom  eis  wird  diese  Aetherart  sehr 
leicht  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol 
mit  Salzsäuregas  sättigt»  wobei  sieh  schon  ein  Theil  des  Aethers 
niederschlägt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  im  Wasaerbade  ver- 
dunstet, bis  sich  das  Aethylchlorür  verflüchtigt  hat,  wobei  nod) 
mehr  von  dem  Aether  mederfällt.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  vermischt,  welches  den  Aether  völlig  abscheidet^  den 
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man  zuerst  mit  Wasser  wäscht^  dann  ^ram  Trocknen  auf  Chlor- 
caieinm  giefst,  wovon  er  rein  abgegossen  werden  kann. 

Das  korksaore  Aethyloxyd  ist  farblos»  leicht  flüssig,  riecht 
gehwach  nnd  eigenlhünUich ,  und  schmeckt  wie  ranzig  gewor- 
dene Nosskerne.  Sein  speoif  Gewicht  ist  1,003  bei  +  18P, 
und  sein  Kochpunkt  bei  +  260^,  wobei  es  unverändert  über^ 
destillirt  £s  ist  unlöslich. in  Wasser,  nach  allen  Verhältnissen 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  zerstören  darin  das  Aethyloxyd,  aber 
nicht  die  Korksäure,  die  dann  abgeschieden  werden  kann. 
Gleichwie  die  Aetherarlen,  welche  von  Fettsäuren  gebildet 
werden,  verträgt  es  ohne  Zersetzung  die^Behandlung  mit  einer 
LösQOg  von  Kalihydrat  in  Wasser;  durch  in  Alkohol  gelöstes 
Kali  wird  es  aber  zersetzt,  wobei  sich  korksaures  Kali  bildet 
Es  besteht,  nach  den  Analysen  von  Laurent  und  von  Bromeis, 
aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff.    .    .    12      62,656      .  ,,    ,       .      „^.«^ 
Wassei^ff.    .    .    22        9,542      aethyloxyd      32,173 
Sauei^toff    ...      4      27,802      ^'''^'^'^'   '    ^^'^27     . 
Atomgewicht  =  1438.72  .  C*H«>0  +  C8Hi«03. 
Chlor  verändert  es  in  der  Kälte  nicht,  unter  Beihulfe  von 
Wärme  entwickelt  sich  aber  Salzsäure,   während  eine  neue 
Verbindung  mit  Chlor  entsteht,  die  49,3  Procent  Kohlenstoff 
Dttd  6,96  Procent  Wasserstoff  enthält,  worin  aber  die  relativen 
Mengen  von  Sauerstoff  und  Chlor  nicht  bestimmt  worden  sind. 
Camphersaures  Aethyloxyd,    Malaguti  hat  zwei  Yerbin- 
dangen  des  Aethyloxyds  mit  Camphersäure  entdeckt,  von  de- 
nen die  eine  neutral,  und  die  andere  eine  Verbindung  der 
neutralen  mit  wasserhaltiger  Camphersäure  ist.   Er  hat  darüber 
Folgendes  angegeben:  _  __ 

Zweifach"  camphersaures  Aethyloxyd,  AeCa  -f  HCa,  wird 
erbalten,  wenn  man  2  Thie.  krystallisirter  Camphersäure,  4Thle. 
wasserfreien  Alkohols  und  1  ThI.  concentrirter  Schwefelsäure 
ZQsammen  destillirt,  bis  die  Hälfte  übergegangen  ist,  die  mau 
wieder  zorückgiefet  und  noch  ein  Mal  abdestillirt;  dann  wird 
d^  Rückstand  in  der  Retorte  mit  Wasser  vermischt,  welches 
die  neue  Verbindung  ausfällt,  die  sich  sogleich  zu  einer  sy- 
rapdicken  Flüssigkeit  vereinigt,  und  mehrere  Male  mit  Wasser 
gewaschen '  wird.     Aus  der  wasserfreien   Camphersäure  wird 
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sie  ganz  gleich  beschaffen  erbakeo.  Bei  +  IS^  bat  sie  dis 
ConsisteDZ  von  braanem  Synip,  isl  farblos,  dorchsichtig,  riecbi 
eigenlhümhch  und  schmeckt  schwach  säuerlich.  Ihr  speäf. 
Gewicht  ist  sz  1,095  bei  +  20^«5.  Sie  isl  in  Wasser  qdIös^ 
lieh,  in  Alkobob  und  Aether  aber  leichtlöslich.  Bei  +  196^ 
fängt  sie  an  zu  kochen,  aber  der  Kochpunkt  eiiiöhl  sich  dann, 
während  eine  Zersetzung  vorgeht,  es  geht  Wasser  fort  und 
dann  kommt  die  neutrale  Verbindung  vermischt  mit  wasser- 
freier .  Camphersäure.  Sie  röthet  ganz  sehwach  das  Lackmus. 
Von  Alkalien  wird  sie  aufgelöst  und  durch  Säuren  daraus  wie- 
der gefällt.  Wird  die  genau  gesättigte  Auflösung  gekocht,  so 
geht  neutrales  camphersaures  Aethyloxyd  mit  den  Dämpfea 
weg,  während  camphersaures  Alkali  in  der  Flüssigkeit  gebildet 
wird.  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  erleidet 
sie  dieselbe  Veränderung.  Sie  besteht,  nach  Maläguti^s  Ana- 
lyse, aus: 

Atome.  Proceme. 
Kohlenstoff  .  24  63,204  Aethyloxyd  .  16,217 
Wasserstoff .  40  8,750  Camphersäure  79340 
Sauerstoff  .  8  28,046  Wasser  .  .  3,943 
Atomgewicht  =i  2852,48 .  (C«H«>  O  +  C»®  m*  O«)  +  (Ä  +  Omm 
Das  darin  enthaltene  Wasseratom  kann  gegen  unorganische 
Basen  ausgewechselt  werden,  womit  sich  dann  ^Doppelsahe 
bilden,  welche  am  besten  auf  die  Weise  neutral  erhatten  wer- 
den, dass  das  zweifach -camphersäure  Aethyk)xyd.  mit  eioer 
geringeren  Menge  der  Hydrate  behandelt  wird,  als  zur  Salti- 
gung  erfordert  wird,  indem  der  Ueberscbuss  ungelöst  bleibt. 
Diese  Salze  sind  wenig  untersucht  worden.  Sie  geben  sich 
dadurch  zu  erkennen,  dass  Säuren  daraus  das  zweifach -cam- 
phersäure Aethyloxyd  in  Gestalt  einer  syrupdicken  Masse  fäl- 
len. Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryterde,  Strontianerde,  Kalk- 
erde,  Talkerde  und  Manganoxydul  bilden  damit  in  Wasser  und 
Alkohol  auflösliishe  Salze;  die  Tbonerde,  die  Oxyde  des  Eisens, 
das  Zinkoxyd,  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  bilden 
unlösliche  oder  wenig  lösliche  Saite.  Das  Kupferoxy<lsalz, 
welches  von  dem  Ammoniumoxyd  -  Doppelsakce  aus  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefallt  wird,  besteht, 
nach  Malaguii,  aus  2(Ae^a  +  CuGa  +  3fi)  +  CuH^  und 
ist  deswegen  den  basischen  Salzen  analog,  die  durch  Kali  und 
Ammoniak  aus  sehwefdaaurem  Kopferoxyd  geschieden  werden. 
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weDD  man  den  Knpfergehalt  nicht  völlig  aosftiUt.  Das  Sttber- 
salz  fällt  in  gelatinösen  Klumpen ,  gleichwie  Thonerde ;  nieder, 
enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser,  erträgt  +  10(y> 
ohne  Zersetzong,  schmilzt  in  höherer  Temperatur,  verkofall 
and  riecht  dabei  sehr  angenehm.    Es  ist  völlig  neutral. 

NetUrales  camphersaures  Aethyloayd,  AeCa,  wird  durch 
Destillation  des  Vorhergehenden  erhalten.    Es  geht  dann  mit 
wasserfreier   Camphersäure  über,   in  der   Retorte  bleibt  ein 
wenig  Kohle  zurück;  und  zugleich  bildet  sich  auch  ein  wenig 
Alkohol  und  brennbares  Gas.     Man    löst  die   in  die   Vortage 
öbergegaogene ,  bulterarlige,  krystallinische  Masse  in  möglichst 
wenigem  kochenden  Alkohol  auf,  worauf  die  wasserfreie  Cam- 
phersäare  beim  Erkalten  in  langen    Prismen  ansohiefst.    Die 
übrig  Ueibende  Flüssigkeft  wird  durch  Wasser  gerälk,  welches 
die  neutrale  Verbindung  und  den  Rückhalt  von  wasserfreier 
Säore  abscheidet,  die  durch  Kochen  mit  einer  schwachen  Lauge 
von  Kalihydrat  entfernt  wird,  worauf  man  das  ungelöste  wäscht, 
(rocknet,  umdestillirt,  auf's  Neue  abwäscht  und  im  luflleeren 
Raome  trocknet.    Es  bildet  ein  dickes,  ölartiges  Liquidum  von 
gelblicher  Farbe,  welches  unerträglich  unangenehm  riecht,  wenn 
man  es  auf  einer  groCsen  Fläche  sich  ausbreiten,  z.  B.  in  Pa- 
pier einsaugen  lässt.    Es  schmeckt  bitter,   hat  ein  specifisches 
Gewicht  =  1,Q29,  kocht  zwischen  +  286»  und  +  287»,  de- 
stillirt  dann  über,  wobei  ein  ¥^nig  davon  zersetzt  wird,  ver- 
brennt mit  rufsender,  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand,  ist 
Qolöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wird  nur  äufserst  schwierig  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  zer- 
setzt in  Alkohol  und  Camphersäure.    Mit  Jod  verbindet  es  sich 
chemisch.     Brom    vermischt  sich   nur  damit  und  kann  völlig 
wieder  davon  abdestillirt  werden.    Ammoniakgas  tvirkt  niJDht 
darauf.    Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  unverändert  auf- 
gelöst, in  der  Wärme  aber. zersetzt.    Salpetersäure  und  Salz- 
säare  wirken  nicht  darauf,  auch  nicht  in  der  Wärme.   Es  wurde 
msammengesetzt  gefunden  aus: 

Alome.    Proe«nCe. 

KohlenstoflF .    14       65,671        .  .u  ,      ^  oq  mxa 

Wasserstoff.    24         9.362       ^elhybxyd      .    .    28,904 
Sauerstoff    .      4        24.977        Camphersaure      .    71.096 
Atomgewicht  =  1601,44  .  C^H«>0  +  O^ü^'^ffi. 
DragofHBQurts  Aeikyloxyd,  AeDr,  i^  von  Cahours  eni* 
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deckt  worden ,  welcher  es  Jäher  ontMgue  fumnte.  Dm  es  zo 
erhalteD,  bereitet  mao.  eine  Lösung  von  Dragonsaure  (Aois- 
saare)  in  wasserfreiem  Alkohol,  so  dass  dieser  damit  bei  +  50^ 
bis  +  60^  fast  gesättigt  ist,  and  sättigt  diese  Lösung  mit  trocke- 
nem Salzsäuregas,  so  dass  sie  in  der  Luft  raucht  Bei  aUem 
diesen  geschieht  noch  keine  Vereinigang  zur  Aetherbildong 
mii  der  Drangonsäure,  und  diese  kann  dann  noch  durch  Was- 
ser unverändert  wieder  ausgerällt  werden.  Wird  aber  diese 
saure  Flüssigkeit  destillirt,  so  geben  zuerst  Chloräthyl,  Sab- 
säure  und  Alkohol  ober,  und  darauf  folgt  ein  schwerer  ölarti- 
ger  Körper.  Das  Destillat  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  Salzsäure  und  Alkohol  befreit,  darauf  durch  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  von  freier  Dragonsäure.  Nadden 
es  dann  wieder  mit  Wasser  gewaschen  ist,  virird  es  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  getrocknet  und  für  sich  redificirL 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  nach  Anis  riecht 
und  süfsticb  und  brennend  schmeckt  Sie  sinkt  in  Wasser  im* 
ter  und  siedet  zwischen  +  250^  und  +  255^.  Sie  ist  oidös- 
lieh  in  Wasser»  leicht  löslich  in  Alkohol  und  ABther.  b  ?er- 
schlossenen  Geiafsen  lässt  sie  sich  unverändert  aofbewahreo, 
aber  durch  Berührung  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  sie 
sauer.  Im  Sieden  mit  Kalilauge  giebt  sie  Alkohol  und  diagpa- 
saures  Kali.  Ammoniak  verwandelt  sie  langsam  in  einen  kry- 
stallisirenden  Körper,  welcher  schwerlich  etwas  anderes  als 
das  Amid  der  Dragonsäure  sein  kann. 

Es  besteht,  nach  Cahour*s  Analyse,  aus: 
Alome.      Procenle. 
Kohlenstoff  .    20       66,709        .  .u  i       ^  oa  rco 

Wasserstoff.    24         6,650        ^ethyloxyd     .    .    20553 
Sauerstoff    .      6        26,641-      ^'^^^ns^^'^    .    .    79,447 
Atomgewicht  =  2252,16  .  C^H^O  +  C^H^^Os. 
-    Chlordragonsaures  Aethyloxyd.  Äe  +  O^^B^CPO^  und 
Bromdragmsawes  AethylooD^d,  Äe  +  G^H^Br^O^,  sind 
von   Cahours  entdeckt  worden.     Sie  werden   auf  dieselbe 
Weise  bereitet,  wie  der  vorhergehende  Aetber,  und  sind  ein- 
ander vollkommen  ähnlich. 

Die  leichteste  Bildungsmethode  dieser  Aetherarten  besteht 
jedoch  darin,  dass  man  dragonsaores  Aethyloxyd  mit  wasser- 
freiem Chlor  oder  Brom  behandelt,  wobei  die  neuen  VerbiiH 
dungen  in  Krystallen  anschiefsen,  in  dem  Maafee,  wie  sie  sieb 
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biiden.  Man  wäscht  dann  die  krystallisirte  Masse  mit  Wasser 
ans»  prasst  sie  zwischen  Löschpapier,  löst  sie  in  Alkohol  anf 
und  krystalKsirt  sie  daraus  ein  paar  Mal. 

Diese  Aetherarten  krystallisiren  in  langen,  farblosen,  glän- 
zenden Nadeln,  schmelzen  leicht  und  können  subUmirt  wer- 
den. Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  besonders  in  der  Wärme.  Kalilauge  vereinigt 
sieb  mit  der  Säure  und  scheidet  das  Aethyloxyd  in  Alkohol 
verwandelt  ab. 

•V. 

Dragonsalpetersaures  Aethyloxyd,  AeN  +  C^^H^O*,  wird 
ähnlich,  wie  die  vorhergehenden  Aetherarten,  aus  der  fertigen 
Säure  gebildet,  wenn  man  diese  in  warmem  Alkohol  löst,  die 
Lösung  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  erhitzt.  Aber  es  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  dragonsaures  Aethyloxyd  in  einer 
gleichen  Gewichtsmenge  concentrirter  Salpetersäure*  auflöst. 
Das  Gemisch  erhitzt  sich,  und  Wasser  fällt  nach  dem  Erkalten 
dragonsalpetersaures  Aethyloxyd  aus,  in  Gestalt  von  gelben 
Flocken,  die  man  zuerst  mit  Wasser  wäscht,  darauf  mit  am- 
moniakhalligem  Wasser,  um  freie  Säure  auszuziehen.  Dann 
bebandelt  man 'es  wieder  mit  Wasser  und  zuletzt  krystallisirt 
man  es  aus  einer  Lösung  in  Alkohol,  was  zwei  bis  drei  Mal 
wiederholt  werden  muss.  Es  krystallisirt  in  grofsen  farblosen, 
glänzenden  Tafeln,  schmilzt  zwischen  +  98^  und  +  100^,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  aber  leicht  lös- 
lich in  warmem  Alkohol.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  auf, 
in  der  Wärme  mehr  als  in  der  Kälte,  und  es  schiefst  daraus 
beim  Erkalten  wieder  an.  Der  Rest  wird  durch  Wasser  un- 
verändert abgeschieden.  Durch  Salzbilder  verändert  es  sich 
nicht,  und  durch  Kali  wird  das  Aethyloxyd  in  Gestalt  von 
Alkohol  abgeschieden. 

Naphtalinsaures  Aethyloxyd,  Äe  +  C®H*0^,  wird  auf  ähn- 
liche Weise  erhalten,  wie  das  citronensaure  Aethyloxyd.  Es  ist 
ein  nicht  weiter  untersuchtes  öiähnliches  Liquidum. 

Anihalpeiersaures  Aethyloxyd,  ÄeN  +  C"H*0,  wird, 
nach  Cahours,  erhalten,  wenn  man  spirsaures  Aethyloxyd  mit 
Eis  abkühlt  und  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  unter 
Umrühren  tropfenweise  hinzusetzt,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich 
die  Masse  nicht  eriiitzt,  in  welchem  FaHe  sie  leicht  in  Pikrin« 
Salpetersäure  überge^it   Aus  der  sauren  Flüssigkeit  Tällt  Wasser 
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dann  anilsalpelerBaares  Aetbyioxyd  in'  Geatali  eines  Oels  ans, 
welches  nach  einigen  Tagen  erstarrt  Dies  gesdiiebt  sogleidi, 
wenn  man  es  mit  Wasser  wäscht,  welches  ein  wenig  Ammo- 
niak enthält.  Das  Erstarrte  ist  gelblich.  .  Man  kocht  es  zoent 
mit  Wasser  aus,  und  löst  es  darauf  in  siedendem  Alkohol  auf, 
worauf  es  in  seideähnlichen  gelben  Nadeln  anschiefst. 

Diese  Aetherart  giebt,  gleichwie  spirsaures  und  lekanor- 
saures  Aethyloxyd,  Verbindungen  mit  1  At.  von  einer  unorga- 
nischen Base,  ohne  dass  sich  das  Aethyloxyd  abscheidet.  Diese 
Doppeisalze  sind  jedoch  nicht  siodirt  worden.  Kali  im  lieber- 
schuss  bemächtigt  sich  der  Säure,  und  bringt  Alkohol  aus  dem 
Aethyloxyd  hervor. 

Bei  anhaltender  Digestion  mit*  starkem  kaustischen  Ammo- 
niak in  einer  verschlossenen  Flasche  wird  es  in  einigen  Wochen 
zu  einem  gelben  Liquidum  aufgelöst,  welches  beim  YerduDsleo 
an  den  Bändern  der  Flüssigkeit  einen  gelben  Körper  absetzt, 
welcher  von  der  Flüssigkeit  wieder  aufgelöst  wird,  so  lange 
diese  freies  Ammoniak  enthält.  Durch  Sättigen  des  Ammoniaks 
mit  einer  Säure  wird  er  sogleich  niedergeschlagen.  Er  ist 
ein  Amid  von  der  Salpetersäure,  worin  das  Amid  mit  dem- 
selben Paarung  verbunden  ist,  welcher  in  der  Anilsalpeler- 
säure  enthalten  ist.  'Es  kann  Anünitramid  genannt  werden. 
Es  löst  sich  in  Alkohol  auf  und  schiefst  daraus  in  kleinen, 
glänzenden,  gelben  Krystallen  an.  Bis  zu  einem  gewissen 
Grade  kann  es  unverändert  sublimirt  werden.  Es  ist  etwas 
löslich  in  siedendem  Wasser,  aber  am  besten  löst  es  sich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  ist  auch  in  schwacher  kaustischer 
Lauge  auflöslich,  und  wird  durch  Säuren  unverändert  daraos 
wieder  niedergeschlagen.  Aber  durch  Kochen  mit  starker  Lauge 
wird  Ammoniak  entwickelt  und  das  Kali  mit  Anilsalpetersäure 
verbunden.    Es  besteht,  nach  Cahours'  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  ....    14         46,15 
Wasserstoff  ....    12  3,29 

Stickstoff 4         15.38 

Sauerstoff     ....      8         35,18 
AtoH3gewicht  =  2276,88  .  NH^  +  NCi*H«0*. 
Margarinsaures  Aethyloxyd,   AeHgr,    wurde  zuerst  von 
Laurent  hervorgebracht.   Es  wird,  nach  B  r o  m  e  i  s ,  am  besten 
erhalten ,  wenn  man  1  Tbl.  von  d^  Säpre  in  4  bis  5  Tbln. 
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waiserfreiein  Alkohol  anflösl»  welcher  ao  wann  gefaallen  wird; 
ab  es  zur  LöflUng  der  Säure  erforderlich  ist,  und  damil  fort- 
fährt, während  Sälzsäuregas  hioeingeleitet  wird,  bis  aioh 
der  Aeüier  ausgerällt  hai.  Der  Aether  wird  dann  zuerst  mit 
Wasser  gekocht  oqd  darauf  zur  Entfernung  vonBiargarinsäure 
mit  lauwarmem  wasserhaltigen  Alkohol ,  was  mit  kalihaUigem 
Wasser  nicht  eben  so  sicher  geschieht,  weil  sich  margarin- 
aaures  Kali  nicht  in  Wasser  löst,  wenn  es  eine  gewisse  Qoan- 
tiiät  Kali  im  Ueberschuss  enthält.  Der  Aether  enthält  noch 
Atkobol,  von  dem  er  durch  Schütteln  mit  siedendem  Wasser 
befreit  wird,  worauf  er  beim  Erkalten  erstarrt.  Wird  er  nun  in 
wasserhaltigem  Alkohol  bei  +  40^  aufgelöst  und  die  Lösung 
langsam  bis  zu  -f-8^  oder  darunter  abgekühlt,  so  schierst  er 
daraus  in  grofsen,  farblosen,  spiefeigen  Krystallen  an,  welche 
fast  diamantglänzend  sind,  und  von  denen  man  die  Lösung  in 
dieser  niedrigen  Temperatur  abgiefsL 

Ausgepresst  und  unter  +  8^  getrocknet  sieht  dieser  Aether 
ähalieh  wie  krystallisirtes  Gallenfett  (Cholesterin)  aus.  Er  ist 
geruch-  und  gesdmiacklos,  schmilzt  bei  +21^5  zu  einem  Oel, 
welches  krystallinisch  erstarrt.  Bei  einer  höheren  Temperatur 
lässt  er  sich  unverändert  überdestilliren.  Man  kann  ihn  als  ein 
festes  Fett  betrachten ,  worin  das  Lipyloxyd  durch  Aethyloxyd 
aasgewechselt  worden  ist,  aber  er  wird  durch  Kali  viel  schwie*- 
rigor  verseift,  als  margarinsanres  Lipyloxyd.  Er  besteht,  nach 
Bromeis'  Analyse,  aus: 

Atome.      Procento. 
KohlenstoflF  .    .    38        76,55»     \^,u  \      a  4^A4i 

Wassei^toff.    .    76        12,718      A^^Y'^^yd  •  ;    IJ«^ 
Sauerstoff    .    .      4        10,727      Margannsaure   .    87.586 
Atomgewicht  =3728,80  .  C^H^oO  +  C3*H6e03 
Zweifach -ialgsauTBs  Aethyloocyd,  Ae^Slr  +  iP'Str,  wurde 
von  Lassaigne  hervorgebracht,  und  war  die  erste  Aethyl- 
oxyd-Verbindung  mit  einer  fetten  Säure,  welche  bekannt  wurde. 
Nachher  ist  es  von  Redtenbacher  und  Stenhouse  unterb- 
racht worden.    Lassaigne  hielt  es  für  die  neutrale  Va*bin- 
dang,  womit  jedoch  die  Analysen  nicht  übereinstimmten.    Es 
wird  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  das  margarinsaure  Aethyl- 
oxyd.     Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und   lauwarmem 
wasserhaltigen  Alkohol ,  und  nach  dem  Behandeln  mit  sieden- 
dem Wasser,    bildet  es  ein  festes  Fett,   nicht  unähnlich  im 
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Aenfsereii  dem  Wachs,  aber  etwas  kryslaliimsch  und  viel  leiditer 
schmelzbar  als  dieses.  Aus  einer  nicht  völlig  ge^ttigten  Lösong 
in  warmem  Alkohol  schiefst  es  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln an.  Eine  zu  sehr  gesättigte  Lösung  erstarrt  völiig  beim 
Erkalten.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  zwischen 
+  30^  und  +  31^.  Bei  seiner  Destillation  wird  es  zersetzt,  aber 
es  ist  nicht  untersucht  worden,  ob  sich  margarinsaures  Aethyl- 
oxyd  unter  den  Producleo  der  Destillation  befindet.  Im  Siedea 
mit  Kalihydrat  wird  es  verseift*  mit  Entwickelung  von  Alkohol. 
Nach  den  Analysen  sowohl  von  Redtenbacher,  alsaochvoa 
Stenhouse,  besteht  es  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    72        77,187        Aethyloxyd      .      6.606 

Wasserstoff     .  144        12,823        Talgsäure    .     .    91,789 

Sauerstoff   .    .      7         9,990       Wasser   .    .     .      1,605 

Atomgewicht  =  70O7J2O  .  DH^oQ  +  H^O  +  C«B«0*. 

Es  ist  nicht  untersucht  worden,  das  Wasser  darin  gegen  oa- 

organische  Salzbasen  auszuwechseln  und  auf  diese  Weise  Doppel- 

salze  hervorzubringen,  was  wahrscheinlich  glucken  wird,  vean 

man  den  Versuch  zweckmäfsig  anstellt. 

Oelsauree  Aethyloxyd,  AeÖl,  ist  zuerst  von  Laurent  dir- 
gestellt  und  nachher  vollständiger  von  Varrentrapp  oaler- 
sucht  worden.  Es  wird  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  die 
vorhergehenden  Aetherarten,  und  es  fangt  bald  an  sich  abzu- 
scheiden. Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es  von  Salzsäwe 
und  tnit  wasserhaltigem  Alkohol  von  Oelsäure  befreit  Es  ist 
ganz  einem  fetten  Oel  ähnlicR,  hat  0,871  specif.  Gewicht  bei 
+  18^,  wird  bei  seiner  Destillation  zersetzt,  löst  sich  nicht  io 
Wasser  auf,  aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  moss 
jedoch  bemerkt  werden ,  dass  es  noch  nicht  aus  der  reinen 
Säure  bereitet  und  studirt  worden  ist,'  mit  welcher  es  wohl 
dürfte  erhalten  werden  können,  wenn  man  ans  Alkohol  kry- 
stallisirlen  Ölsäuren  Baryt  mit  Alkohol  zersetzt,  der  mit  Sabc- 
säuregas  gesättigt  worden  ist.  —  Laurent  hat  empfohlen,  ihn 
zum  Schmieren  der  Achsen  in  Uhren  anzuwenden,  aber  nach 
dem  Vermischen  mit  margarinsaurem  Aethyloxyd,  um  es  weniger 
dünnflüssig  zu  machen.  Es  ist  jedoch  unsicher,  ob  er  der  Ver- 
wandlung der  Oelsäure  besser  widersteht,  als  ölsaures  Lipyloxyd. 
Elaidmsaures  Aethyloxyd,  AeEl,  ist  von  Laurent  enldedct 
worden,  und  wird  wie  die  vorhergehenden  Aetberarten  bereitet 
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Es  ist  Bin  elwas  gelbliches,  geracbloses  Oel,  weiches  durch 
Behandeln  mit  Chlorcalciam  und  durch  Reclification  farblos  er- 
hallen wird.  Es  hat  0.868  specif.  Gewicht  bei  +  18P,  kocht 
erat  bei  +  370^  und  destillirt  unverändert  über.  Ricbtltg  was- 
serfrei brennt  es  wie  ein  fettes  Oel.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser»  bedarf  sem  achtfaches  Volum  Alkohol  um  aufgelöst  zu 
werden,  und  mischt  sich  mit  Aelher  nach  allen  Verhältnissen« 
Von  Kali  'wird  es  in  Wasser  schwierig  verseift  und  es  ist  dazn 
anhakendes  Kodien  erforderlich,  aber  in  Alkohol  geschieht 
dies  sogleich.  Nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von 
Laurent  und  Meyer  besieht  es  aus: 
Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  .    .'    40       77,463      ^  ,,    ,       ,  4  <  noo 

Wasserstoff.    .    76        12,226      J^f^^j'^^Y^   '    '    "'J^? 
Sauei^ff   .    .      4        loiäll      E'^'*nsaure  .    .    88,067. 

Atomgewicht  =  3879J04  .  OH^^O  +  C»IF»05.  Eine  ganz 
gleiche  Zusammensetzung  muss  auch  der  reine  Ölsäure  Baryt 
haben,  besond^s  da  er,  mit  ein  wenig  salpetriger  Säure  und 
Alkohol  übergössen,  in  wenigen  Stunden  in  elaidinsaures  Aethyl- 
Oxyd  verwandelt  wird. 

Brensälsaures  Äethyloxyd,  Aepül,  (Fettsäure  •  Aether)  ist 
von  Redtenbacher  hervorgebracht  und  analysirt  worden. 
Die  Bereitung  isl  der  der  vorhergehenden  ähnlich.  Es  ist  ein 
ferbloses  Liquidum,  riecht  angenehm  melonenähnlich,  ist  leich* 
ter  als  Wasser  und  erstarrt  bei  —  0^  krystallinisch.  Sein  Siede« 
paukt  ist*  über  +  100^,  und  es  lässt  sich  unveränd^t  über«» 
de8tilln*en.  Von  Wasser  wird  es  wenig  aufgelöst,  aber  es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  kaustischem  Ka'K 
wird  es  auf  gewöhnliche  Weise  zersetzt.    Es  besteht  aus: 

Atome.      Procente.  , 

Kohlenstoff.    .    14       65,163      .  ,.  .,       .  ^o«> 

W^ssei^toff.    .    26        10,053      t''^^^^^"^     '    '    J^^^ 

Sauerstoff    .    .      4       24,784      B^«"^^'«^"'"^  '        71'32 

Atonagewicht  =  1613,92  ,  OH^oO  +  C^HieO. 

Süinsaures  Aeihyloanfd,  AeSit,  (Oenanthälher,  Liebig  nnd 

Pelonze).    Es  wird  aus  Sitinsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure 

eben  so  wie  die  vorhergehenden  bereitet.    Ursprünglich  wurde 

es  bei  der  Branntweinbereitung  erhalten,  sowohl  aus  Wein  als 

anch  Roggen,  und  es  ist  in  dem  Fuselöl  enthalten,  welches  zu- 

lelzi  aus  der  gegohrenen  Flüssigkeit  übergeht,  so  wie  auch  in 
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dem  Rttckstaiide  von  der  ReoUfication  des  ersten  schwädierefi 
Branntweins  (S.  391). 

Es  ist  von  Liebig  und  Pelonze  entdeckt  worden  Dieser 
Aether  verursacht  den  Geruch,  durch  weichen  «ao  ip- einer 
leeren  Bouteille  eriiennen  kann ,  dass  Wein  darin  gewesen  ist 
Dieser  Geruch  kann  nicht  von  Alkohol  mit  Wasser  hervorge- 
bracht werden ,  ein  solches  Gemisch  bekommt  ihn  aber  darch 
eine  geringe  Spur  von  dieser  Aetherart.  —  Es  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Weinhefe  mit  ihrem  halben  Volum  Waseers 
vermischt  und  destillirt,  eine  Operation,  die  in  Prankreicb  in 
Grofsen  ausgeführt  wird,  um  die  Weinhefe  zu  Gute  za  madien. 
Man  bekommt  dann  einen  Spiritus  von  0,96  specif.  Gewicht, 
der  aufs  Neue  destiliirt  wird,  um  ihn  von  0,917  za  erhallen. 
Wenn  gegen  das  Ende  das  Uebergehende  ein  specif.  Gewicht 
von  0,96  hat ,  so  Tängt  ein  Fuselöl  an  das  Destillat  milchig  za 
trüben.  Dieses  Oel  ist  das  oenanthsaure  Aethyloxyd,  welches 
dann  aufgesammelt  wird.  Nach  Versuchen  im  GroCsen  von 
Deschamps  liefern  10000  Thle.  des  rohen  Spiritus  von 0,96 
bei  dem  ünvdestilliren  1  Tbl.  dieser  Aeiherari.  Damach  hat 
man  berechnet,  dass  der  Wein  nicht  iftehr  als  Vmqqq  da?» 
enthalte.  Der  abgeschiedene  Aether  enthält  gewöhnlich  freie 
Oenanlhsäure  und  ist  grün  von  oenanthsanrem  Kupferoxyd. 
Hiervon  wird  er  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  befreit,  womit  er  sich  zu  einer  milchigaa 
Flüssigkeit  mischt,  die  sich  nicht  eher  scheidet,  als  bis  sie  er- 
wärmt wird ;  dann  schwimmt  der  Aether  oben  auf  und  wird 
abgenommen.  Er  wird  nun,  um  ihn  von  Alkohol  und  Wasser 
zu  befreien,  auf  Chlbrcalcium  in  so  grofsen  Stücken  gegossen, 
dass  diese  durch  die  ganze  Flüssigkeit  reichen.  Der  davon 
abgegossene  Aether  ist  nun  rein. 

Er  bildet  eine  farblose ,  dünne  Flüssigkeit ,  die  einen  star- 
ken ,  in  der  Nahe  betäubenden  weinartigen  Fuselgerach  and 
einen  scharfen,  unangenehmen  Geschmack  besitzt.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  0,862,  sem  Siedepunkt  Tällt  zwischen  +  225«  «od 
-f  230^.  Er  kann  unverändert  destiliirt  werden.  Bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  gehen  mit  jedem  Pfond  Wasser  6  Gram- 
men Aether  über.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  aber  löslich  ia 
Aether  und  Alkohol.  Kohlensaare  Alkalien  wirken  nicht  dar- 
auf, durch  kaustische  Alkalien  wird  er  aber  in  Sitinsäure  und 
Alkohol   zersetzt.      Ammoniak  macht  davon   eine  ABSBakD^ 
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iodem  es  weder  in  flüssiger  noch  in  Gasform  darauf  einwirkt. 
Diese  Aetherart  fanden  sie  zusammengesetzt  ans: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    18        72,046      ,  .,    ,       ,  ^.'^^ 

Wasse-^toff.    .    36        11,969      Aethyloxyd    .    .    24,663 

Sauerstoff    .    ..     3        l5,98&      S.Unsaure      .    .75.337 

Alomgewieht  =  1876,80  .  C*H^oo  +  Ci*H«0«.    Sein  spe- 

cittsches  Gewicht  in  Gasform  wurde  von  Lieb  ig  und  Pelouze 

=;  10,508  gefunden.    Wenn   1  At.  Silinsäure  2  Vol.  entspricht, 

und  sich  diese  mit  2  Vol.  Aethyloxyd  verbunden  haben,  so  ist 

das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  =10,3348. 

Wo  hl  er  hat  bemerkt,  dass  die  Frucht  von  Quitten  (Pyrus 
Cydonia)  im  Geruch  viele  Aebniichkeit  mit  sitinsaurem  Aethyl- 
oxyd hat.  Das  Riechende  sitzt  in  der  Schale.  Wohl  er  de- 
stiHirte  diese  Frachtschale  mit  wenigem  Wasser,  und  bekam 
einen  Tropfen  von  einem  riechenden  Oel  auf  dem  Destillate 
scbwimmehd,  welches  er  mit  Kalihydrat  verselzte  und  deslillirte. 
Bei  der  Destillation  ging  dann  ein^e  geringe  Portion  Oel  über, 
aber  aus  der  in  der  Retorte  zurückbleibenden  alkalischen 
Hüssigkeit  schied  Salzsäure  eine  fette  Säure  ab,  welche,  so 
weit  es  die  geringe  Quantität  zu  entscheiden  gestattete,  die. 
Eigenschaften  der  Sitinsäure  besafs. 

Abolemsaurea  Aethyloxyd,  Äe  Abo,  (Oenanthylsaures  Aethyl- 
oxyd, Tilley),  ist  von  Tilley  dargestellt  worden.  Die  Be- 
reitung ist  der  der  vorhergehenden  ähnlich.  Aber  Tilley 
sättigte  die  saure  Alkohol- Flüssigkeit  genau  n^it  kohlensaurem 
Kalk,  unterwarf  sie  dann  der  Dostillation  und  fällte  den  Aether 
aas  dem  Destillate  mit  Wasser  aus,  worauf  er  ihn  durch  Wa- 
schen mit  Wasser  von  Alkohol  befreite  und  über  Cblorcalcium 
trocknete.  ^ 

Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  eigentfaümlich  ange- 
nehm, schmeckt  brennend  und  ist  leichter  als  Wasser.  Durch 
starkes  Abkühlen  in  einer  Frostmischung  erstarrt  er  krystalli* 
niscb.  £r  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
ofld  in  Aether.    Er  besteht,  nach  Tilley's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    18       68,401       .  .,    ,       .  oo>i4ß 

Wasse«loff.    .    36       11,364      Aethybxyd  .    .  23,416 

Sauerstoff    .    .      4       20.235      Abole.nsaure     .  76,684 
Atomgewicht  a=  1976,80  .  C«HwQ  +  C»B«0». 
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Adipmsmres  AMyUasyd,  ÄeÄd,  ist  von  Malagoli  dar- 
gestellt und  beschrieben  worden.  Die  Bereitang  ist  dieselbe 
wie  die  der  vorhergehenden.  Es  ist  ein  öläbniicbes  Liquidom. 
welches  nach  Aepfeln  riecht  und  bitler,  fast  beifsend  schmeckt 
Sein  specif.  Gewicht  ist  1,001  ba  +  20^,5.  Sein  Siedepunkt  +  230>. 
Durch  Kalihydrat  wird  es  in  Adipinsäure  upd  in  Alkohol  zer- 
setzt. Es  absorbirt  Chlorgas,  entwickelt  Salzsäure  dabei  und 
wird  dick  wie  Terpenthin.  Es  besteht,  nach  Malaguti*s  Ana- 
lyse, aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff.    .    10        59,453      ^  .,    ,     ..  ^^^^, 

Wasserstoff.    .18         8,889      JfX'^.^^^  '    '    f^^^ 
Sauerstoff    .    .      4       31,658      Adipinsäure  .    .    63,366 

Atomgewicht  ;=  1263.52  .  OW^O  +  Q?lS?(ß. 

Capronsaures  Aethylaxyd,  ÄeCpro,  ist  von  Lere h  darge- 
stellt und  sowohl  von  ihm  als  auch  von  Fehling  untersucht 
worden.    Es  wird  erhalten,  wenn  man  1  Tbl.  Capronsäure  uod 

1  Tbl.  wasserfreien  Alkohol  gelinde  mit  %  Tbl.  concentrirler 
Schwefelsäure  erhitzt,  worauf  Wasser  den  Aeiher  daraus  ab- 
scheidet, den  man  wobi  auswäscht  und  über  Gblorcaltion 
trocknet.  Es  riecht  und  schmeckt  nach  Butter,  aber  es  riecbt 
weniger  angenehm  als  diesiB.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,882 
bei  +  18^,  sein  Siedepunkt,  nach  Lerch,  +  120^,  aber  nach 
Fehling's  zuletzt  angestellten  Versuchen  +  162^.  Nach  Bei* 
der  Analysen  besteht  es  aus:   . 

Aträie.      Procente. 
Kohlenstoff.    .    16       66,714 

Wasserstoff.    .    32        11,083      r^^J^r...L^  7401 

Sauerstoff   .    .      4       22,203      CaP«-^«^"--^    '    •    ^4,31 

Atomgewicht  =1801,60  .  OH^oq  +  C^afl^O^.    Sein  spe- 

cifisches  Gewicht  in  Gasform  fand  Fehling  =4»965.    Weon 

das  Atom  der  Capronsäur«  2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit 

2  VoL  Aelhyloxydgas  verbunden  haben ,  ohne  Condensation  zu 
4  Vol.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  =4,978i 
Es  ist  isomerisch  mit  wasserhaltiger  Capransäure. 

Capransaures  Aethyloxyd,  AeCpra,  ist  von  Fehling  dar- 
gestellt worden.  Es  bildet  sich  auf  ähnliche  Weise  wie  das 
vorhergehende,  aber  mit  fast  noch  gröfserer  Leichtigkeit,  wie 
selbst  buttersaures  Aethyloxyd,  denn  kaum  hat  man  ein  wenig 
Schwefelsäure  binzugefügt,  so  fängt  die  Flüssigkeit  schon  an, 


Atome. 

Proceote. 

Kohlenstoff  . 

.    20 

69.814 

Wasserstoff. 

.    40 

11.598 

Saoersloff    . 

.      4 

18,588 
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sich  durch  den  Aether  zu  trüben.  Es  wird  gewaschen  und 
getrocknet,  wie  das  vorhergehende.  Es  ist  ein  farbloses  Li- 
quidum, welches  einen  Ananas- Geruch  hat.  Specif.  Gewicht 
=  0,8738  bei  +  IS».  Siedepunkt  +  2W.  Es  ist  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es 
warde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Aethyloxyd  .    .    21.509 
Capransäure .    .    78»491 

Atomgewicht  =2152,00  .  OU^O  +  C^H^O».  Es  hat, 
nach  Fehling's  Versuchen,  5,937  specif  Gewicht  in  Gasform. 
Entspricht  das  Atom  der  Capransäure  2  Vol.  und  haben  sich 
diese  mit  2  Vol.  Aethyloxydgas  verbunden,  ohne  Condensalion 
zu  4  Vol. ,  so  ist  das  specifische  Gewicht  nach  der  Rechnung 
=  5,9458. 

Ridnelaidinsaures  Aethyloasyd  (Palmitinäther)  wird,  nach 
Play  fair,  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  die  Aetherarten 
der  fetten  Säuren  im  Allgemeinen,  und  wird  auch  auf  die- 
selbe Weise  gereinigt.  In  der  Sommerwärme  ist  es  ölähnlich, 
aher  es  krystallisirt  bei  +  16^-  ^on  kaltem  Spiritus  wird  es 
wenig  aufgelöst,  aber  es  ist  sehr  aoflöslich  in  warmem  Spiritus, 
und  es  schiefst  daraus  unter  +  16^  an.  Es  besteht,  nach 
Playfair's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff.    .    38        72,880      .^,u  ^^^  a  4  4qo 

Wasserstoff.    .    74        11.790      i'*!^^^         *    JJ'?« 
Sauerstoff    .    .      6        15,321      »"««««'a.dinsaure .    88,18 

Atomgewicht  =3916,32  .  C^H^O  +C3»H«»0*. 

Behensaure^  Aethyloxyd,  Aelhn,  ist  von  Mulder  und 
Yölcker  beschrieben  worden,  und  wird  wie  die  vorher- 
gehenden bereitet.  Der  Aether  fängt  an  zu  krystallisiren,  ehe 
der  Alkohol  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist.  Der  Rest  wird  aus 
der  Flüssigkeit  durch  Wasser  abgeschieden.  Dann  wird  er 
mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  uo^rystallisirt.  Er 
schmilzt  zwischen  +  48^'  und  +  49^.  Im  Sieden  wird  er  leicht 
YerseifiL    Er  besteht  aus: 

Btr««llus.  L«hflMick  Am  Cktal«.  V.  47 
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Atome.    Procente. 

Kohlenstoff    .    .    46        78.01      ^^3^^^,^^^^  io445 

Wasserstoff  92         12  96       Acmyioxyu    .     .     iv^va 

Wasserstoff  .    .    \fZ        lA^      Behensäure   .    .    89,555 
Sauerstoff      .    .      4         9,03 
Atomgewicht  =4429.60  .  C^H^O  +  C^^H^O«. 
Bensaures  Aethyloxyd,  AeBo,  ist  von  Walter  hervorge- 
bracht worden  nach  derselben  Methode,  wie  die  vorhei^ebeo- 
den.    Es  setzt  sich  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  ab, 
ohne  regelmäfsige  Krystalle  zu  bilden.    Es  ist  so  leicht  schmelz- 
bar, dass  es  nicht  verträgt,  mit  der  Hand  zwischen  Löschpapier 
von  der  Flüssigkeit  ausgepresst  zu  werden.    Es  besteht,  nach 
Walter's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff  .    .    34        75,60        .  .,    ,        .  .o.»a 

Wasserstoff.    .    68        12.56        aethyloxyd     .     .    13,70 
Sauerstoff    .    .      4        11,84        ^"^""'^    ...    86,30 
Atomgewicht  z=  3378,40  .  £*H«>0  +  C»H«03. 
Palmstearinsaures  Aethyloxyd,  AePIst.  ist  von  Fremy  dar- 
gestellt und   untersucht  worden.     Die  Bereitung  ist  der  voo 
anderen  fetten  Säuren  gleich.     Es  bat  bei  mittlerer  Lofilem- 
peralur  eine  feste  Form,  und  es  kann  aus  seiner  Lösung  io 
Alkohol   in  schönen  prismatischen  Krystallen  erhalten  werden. 
Es  hat  einen  schwachen  Aether- Geruch,  schmilzt'  bei  +21', 
und  besteht  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  .    .    36        76,101       .  ,.    ,       .  ^^^ 

Wasserstoff  72        12643      ^^^y'^^yd   •    •    12,966 

Sauerstoff  .'  !  4  U^SÖ  P^''"^^«a™sä«re  87,034 
Atomgewicht  =  3553,60  .  O H*oÖ  +  C*? R^ Cfi.  S ch warx. 
welcher  diese  Aetherart  ebenfalls  dargestellt  und  analysirt  hat« 
fand  darin  nur  75,31  Proc.  Kohlenstoff  und  12,53  Proc.  Wasser- 
stoff, wonach  er  die  Zusammensetzung  zu  zweifach-palmstearin- 
saurem  Aethyloxyd  =  ÄePist  +  HPist  berechnet.  Es  moss 
dann  mit  Basen  Doppelsalze  geben. 

Palmitansaures  Aethyloxyd,  ÄePit,  ist  von  Schwarz 
hervorgebracht  worden.  Es  wird  wie  die  Aetherarten  der 
übrigen  fetten  Säuren  bereitet^  und  es  fängt  bald  an.  sich  aas 
der  Flüssigkeit  in  Tropfen  abzuscheiden.  Der  noch  aufgelöste 
Theil  davon  wird  durch  Wasser  abgeschieden.  Nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  erstarrt  es  zu  einer  krystallisirten  Masse, 
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welche  ohne  Veränderaiig  destillirl  werden  kann.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  löst  sich  mehr  in  siedendem  und 
schiefst  daraus  beim  Erkalten  in  breiten,  glänzenden  Blättern 
an.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoir.    .    35        75,857       .  ,,    ,       ,  .^^.^ 

Wasserstorf     .    70        12,602      ^^f^  ^^^^    '    '    ^^,349 
SauerstoflF  .    .      4        11,541      P«!"^'^«"^««'-«    •    86.651 
Atomgewicht  =3466.0  .  DHioQ  4.  C3iH«>03. 
Cocosstearinsaurea  Aeihyloxyd,  AeCbst,  ist  von  Brom  eis 
dai^estellt  worden.    Es  bildet  sich  auf  ähnliche  Weise  wie  die 
vorhergehenden   sehr  leicht  und  sammelt  sich  oben  auf  der 
Flüssigkeit  an.     Es  ist  ein   wasserklares  ölartiges   Liquidum, 
welches  einen  Aepfelgeruch  bat    Es  besteht,  nach  seiner  Ana- 
lyse, aus: 

Atome.      Procenle. 
Kohlenstoff.    .    31        74,744       .  ,.    ,       ,  ,,^.^ 

Wasserstoff.    .    62        12,418      Aethyloxyd     .    .    14,857 
Sauerstoff    .  4        12338      Cocossteannsaure    85,143 

Atomgewicht  =3115,60  .  OH^öO  +  0"H»03.  St.  Evre 
dagegen  giebl  die  Zusammensetzung  an  zu: 

Atome.        Procente. 

Kohlenstoff 26         72,943 

Wasserstoff 52  12,118 

Sauerstoff 4  14.939 

Atomgewicht  =  2677,60  .  OU^^O  +  C^H^^Qa. 
Zweifach -myristearinsaures  Aethyloocyd,  AeHst  +  HMst, 
ist  von  Play  fair  entdeckt  und  analysirt  worden.     Es  wird 
wie  die  vorhergehenden  Aetherarlen  bereitet. 

Es  ist  ein  klares,  farbloses,  zuweilen  etwas  gelbliches, 
öliges  Liquidum,  hat  0,864  specifisches  Gewicht,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  iii  kaltem  Alkohol  und  auflöslicher  in 
warmem,  so  wie  auch  in  Aether.  Durch  Kochen  mit  Kali  wird 
es  schwierig  verseift,  selbst  wenn  es  in  Alkohol  aufgelöst  wor- 
den ist.    Es  besteht  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  .    .    60        74.425      Aethyloxyd     .  7,644 

Wasserstoff .    .  120        12365      Myristearinsäure .    90,499 ' 
Sauerstoff    .    .      8        13,210      Wasser  ....      1,857 
Atomgewicht  =  6056,0.  (C*H«>0  +  0»H5403)+(H  +  C^H^^O^). 

4T* 
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E8  ist  kl^r,  dass  das  Wasser  darin  gegen  Basen  wird  aosge- 
wecbseli  werden  können.  Playfair  bemerkte  auch,  dass  es 
sich  in  Menge  in  einer  Lösung  von  kohlensanreni  Kali  auflöst, 
aber  er  versachte  nicht,  das  myristearinsaare  Aeihyloxyd-Kali 
welches  dabei  gebildet  wird,  zu  studiren^ 

KokkeUtearinsaures  Aethyloayd,  AeCclsl,  ist.von  Francis 
dargestellt  und  untersucht  worden.  Die  Bereitung  geschiebt 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  der  vorhergehenden.  Es  scheidet 
sich  aus  der  Flüssigkeit  gerärbt  ab,  gelb  oder  bräunlich.  lo 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  fest  und  spröde,  gerachlos, 
riecht  beim  Erhitzen  schwach,  schmilzt  auf  der  Zunge  and 
schmeckt  wie  Butter.  Sein  Schmelzpunkt  ist  -f  32^.  Bei  der 
Destillation  wird  es  partiell  zersetzt.  Durch  Kalihydrat  wird  es 
leicht  verseift,  aber  es  verträgt  das  Kochen  mit  kohlensaarem 
Kali.    Es  besteht  aus: 

Atome.      Proceote. 
Kohlenstoff.    .    39        76,766     .  ..    ,        .  .^.^ 

Wasserstoff  78        12753    ^^^y'^^Y^  •     •     •    12,129 

Wasserstott.    .    7ö        12,7M    Kokkelstearinsäure   87.871 
Sauerstoff    .    .      4        10,481 
Atomgewicht  =3816,40  .  C^H^O  +  C35H«0». 
Acrolsaures  Aethyloxyd  hat  sich  nicht  nüt  Stcherbeit  her- 
vorbringen lassen.  Bei  den  Versuchen,  welche  Red  tenbacher 
zur  Hervorbringung  anstellte,  nämlich  nach  demselben  Verfah- 
ren, wie  zur  Bereitung  von  acetylsaurem  Aethyloxyd,  hatte 
der  zuerst  abgeschiedene  Aether  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  von  formylsaurem  Aethyloxyd.    Als  er  über 
geschmolzenem  Chlorcaicium  getrocknet  wurde,  nahm  dieses 
Wasser  auf  und  wurde  durchsichtig  und  krystallinisch,  aber 
nach  einiger  Zeit  zerfiel  das  Salz  zu  Pulver,  welches  sieb  ia 
dem  Aether  anschlämmte,  welcher  dann  die  Zusammensetzoiig 

I  von  acetylsaurem  Aethyloxyd  hatte. 

I  Aethyloxyd- Kali,  KAe.     Lieb  ig  giebt  an,  dass  Kaliaa 

und  Natrium  sich    in  wasserfreiem  Alkohol  bei   +  50^  nnter 

I  lebhafter  Entwickelung    von  reinem  Wasserstoffgas   oxydires. 

!  Jedes  Atomgewicht  Kalium,  welches  oxydirt  wird,  entzieht  dem 

Alkohol  die  Bestandiheile  von  1  At  Wassw,  worauf  Aethyl- 
oxyd zurückbleibt,  welches  sich  mit  dem  wasserfreien  Kali 
vereinigt,  so  dass  von  1  At.  Kalium  und  1  At.  Alkohol  2  At 
Wasserstoffgas  und  1  At.  Aethyloxydkali  entstehen.  Die 
neue  Verbindung  löst  sich  in  dem  Alkohol  auf,  der  alfanäl^ 
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davon  gesättigt  wird,  und  bei  fortgesetzter  Bildung  von  Aethyl- 
oxyd4i[aIi  schiefst  dieses  daraus  allmälig  in  grofsen,  durcbsioh* 
tigen  Krystallen  an  (Aethyloxyd- Natron  bildet  grofse  Blätter), 
uod  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  erstarrt  sie  ganz 
and  gar  zu  einer  Masse  von  Krystallen.     Diese  Krystalle  kön- 
nen im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  verwahrt  werden,  wenn  der  Zutritt  von  Feuchtigkeit  und 
Kohlensäure  verhindert  wird.     Sie  vertragen  +  80^  ohne  zer- 
setzt zu  werden.     Wie  sie  sich  in  höherer  Temperatur  verbal- 
ten, ist  nidit  angegeben.    Mit  Wasser  verwandeln  sie  sich  in 
Kalihydrat,  und  das  Aethyloxyd  durch  Aufnahme  von  Wasser 
in  Alkohol,  der  abdeslillirt  werden  kann.     Dabei  wird  nichts 
anderes  erhalten,  als  Kalihydrat  und  Alkohol.   Wie  das  trockene 
Aethyloxyd -Kali  sich  gegen  trockenes  Kohlensänregas  verhält, 
ist  nicht  untersucht     Man  sollte  vermuthen;   dass  dabei  die 
Bildung  von  kohlensaurem  Aethyloxyd-Kali  stattfinden  müsse.  — 
Dies  ist  das  erste  bis  jetzt  bekannte  Beispiel  der  Bildung  des 
Aelhyloxyds  durch  chemische  Verwandtschaft. 

A  e  t  h  y  1. 

Wird  das'  Sauerstoffatom  im  Aethyloxyd  davon  abgezogen, 
so  bleibt  C^B^  übrig,  was  ein  zusammengesetztes  Radical  aus- 
macht, welches  wir  Aethyl  nennen.  Zu  dieser  Ansicht  haben 
wir  insofern  völlige  Veranlassung,  als  sich  der  Sauerstoff  im 
Aethyloxyd  gegen  Schwefel,  Selen,  Tellur  und  gegen  Salz- 
bilder auswechseln  lässt.  Das  Scbwefelälhyl  hat  die  Eigen- 
sdiaften  einer  Sdiwefelbasis,  so  dass  es  sich  mit  Sulfiden  ver- 
binden lässt,  aber  es  kann  auch,  gleichwie  viele  von  den 
weniger  elektropositiven  Schwefelmetallen,  Verbindungen  mit 
Sdiwefelbasen  eingdien,  und  die  Verbindungen  des  Aethyls 
mit  Sald>ildern  verhalten  sich  in  allen  Beziehungen  zu  den 
Varbindangen  des  Aethyloxyds  mit  Säuren,  wie  die  Haloidsalze 
zu  den  amphoteren  Salzen.  Es  ist  also  klar,  dass  der  zusam- 
mengesetzte Körper  G^H^^^  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  ein  ein- 
tadbeß  schwächeres  elektroposiüves  Radical,  gleichwie  G^H^ 
Formyi,  die  Rolle  eines  einfachen  positiven  Radicals  spielt. 

Löwig  hat  einen  Versuch  gemacht,  durch  Kalium  das 
Aethyl  aas  Aetbyldiloriir   abzuscheiden.     Er  giebt  an,   dass. 
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wenn  man  in  einem  passenden  kleinen  DestilKr-Apparate  was- 
serfreies Aethylcblorür  auf  metallisches  Kalium  giefst,  sich  die- 
ses mit  dem  Chlor  vereinigt,  und  Aethylcblorür  durch  die 
Wärme  äberdestillirt,  welche  bei  der  Vereinigong  hervorge- 
bracht wird.  Das  Kalium  überzieht  sich  mit  einer  wei&en 
Kruste,  welche  man  zerdrückt,  damit  das  Metall  wieder  eot- 
blöfst  wird ,  worauf  man  das  Aethylcblorür  wieder  darauf  zd- 
rückgiefst,  wobei  sich  dasselbe  Phänomen  wiederholt  Mao 
wiederholt  diese  Operation,  bis  sich  das  Kalium  in  dieses 
weifsen  Körper  verwandelt  hat ,  von  dem  der  Ueberscbuss  an 
Aethylcblorür  abdestillirt  wird.  Dieser  Körper  ist  nun  ein 
Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  Chlorkalium  and  Aethyl- 
kalium.  Unterwirft  man  ihn  der  trockenen  Destillatton,  so  wird 
er  verkohlt  und  giebt  dabei  brennbare  Gase.  Die  zornckblei- 
bende  kohlige  Masse  entzündet  sich ,  wenn  sie  mit  der  Luft  in 
Berührung  kommt.  Er  unterwarf  ihn  einer  Verbrenaungs- Ana- 
lyse, und  er  bekam  dabei  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  nach 
der  erhaltenen  Kohlensäure  und  Wasser,  in  dem  YerhältDisse, 
wie  82,633  Thle.  Kohlenstoff  und  17,367  Thie.  Wasserstoff  von 
100  Tbin.  des  so  verbrannten  Körpers,  was  recht  gut  der  For- 
mel OW^  entspricht.  Aber  die  verbrannte  Verbindung  enthielt 
Aethylkalium,  und  löste  sich  mit  heftiger  Entwickelong  ?on 
Wasserstoffgas  in  Wasser  auf.  Dieses  Kalium  bindet  Kohlen- 
säure, wenn  es  sich  in  Verbindung  mit  Kohle  oxydirt,  was 
Löwig  übersehen  hat.  Diese  Analyse  beweist  also  nicht,  dass 
der  in  der  Salzmasse  gebundene  Körper  die  Zusammensetzung 
des  Aeihyls  hat.  Die  sehr  alkalische  Flüssigkeit  enthielt  autser 
Kali  und  Chlorkalium  einen  Körper  aufgelöst,  welcher  daraas 
durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  wurde,  nach  dessen 
Verdunstung  im  luftleeren  Raum  er  zurückblieb  in  Gestalt  eioes 
Oels,  welches  flüchtig  war  und  in  kurzer  Zeit  wegdunstela 
Er  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  einen  seifenartigen, 
brennenden  Geschmack.  Aber  weiter  wurde  er  nicht  unter- 
sucht. Dass  aus  einer  so  unvollständigen  Untersuchung  kein 
anderes  Resultat  gezogen  werden  kann ,  als  dass  sie  soi^föitig 
wiederholt  zu  werden  verdient,  ist  offenbar,  und  es  wird  sich 
dann  zeigen,  welche  Schlüsse  daraus  abgeleitet  werden  können. 
Jetzt  müssen  wir  das  Aethyl  noch  als  im  isolirten  Zustande 
unbekannt  betrachten. 

Das  eigentliche  Aethyl  müsste  bestehen  aus: 
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Atome.     Procente. 
KohleDstoff.    .      4       82,804 
WassersloflF     .    10        17.196 
Atomgewicht  =  362,88  .  C«H^  ;=  Ae.     Diese  Grundstoffe 
können  sich  bei  der  Vereinigung  von  14  zu  1  Vol.  condensirt 
haben,  in  welchem  Fall  das  specif.  Gewicht  des  Aethylgases 
400996  wird.   Die  Condensation  kann  auch  zu  2  Vol.  geschehen 
sein,  wo  dann  das  specif.  Gewicht  2,00493  sein  würde.    Dieser 
letztere  Fall  hat  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  Tür  sich,  und  er 
scheint  sich  aus  dem  specif.  Gewicht  der  Gase  von  den  Verbin- 
dungen des  Aethyls  mit  Salzbildern  zu  bestätigen.  Das  Aethyl- 
oxyd  besteht  dann,  gleichwie  das  Wassergas,  aas  2  Vgl.  von 
dem  Badical  und  1  Vol.  Sauerstoff,  condensirt  von  3  zu  2  Vol. 
Schwefeläthyl,  Ae,  auch  unriehtigerweise  Schwefdwasser- 
Stoff äther  genannt,  ist  von  Döbereiner  entdeckt,  von  Löwig 
ond  besonders  von  Regnaul t  genauer  studirt  worden.     Es 
kann  anf  mehrfache  Weise  erhalten   werden.     Man  vermischt 
wasserfreien   Alkohol    mit   Salzsäure   und    löst   Schwefeleisen 
darin  aut     Das   Metall  wird    auf  Kosten  des  Alkohols  oxy- 
dirt,  wobei  der  Schwefel  sich  theils  mit  Wasserstoff  und  theils 
mit  dem  neugebildeten  Aethyl  verbindet.     Die  erstere  der  da« 
dorch  entstehenden  Verbindungen  geht  in  Gasform  weg,  die 
letztere  bleibt  in  der  Lösung  und  wird  daraus  durch  Wasser 
geßillt.    Man  kann  es  auch  durch  wiederholte  Destillation  zu- 
sammengesetzter Aetherarten  über  Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felbarinm  erhalten,  am  leichtesten  und  reinsten  aber,  wenn 
man  schwefelsaures   Aethyloxyd-Kali  in   einem    Desiillations- 
Gefäfs  mit  Schwefelkalium,  KS,  oder  Scbwefelbarium ,  BaS, 
erhitzt.     Hierbei  vertauscht  das  Aethyloxyd  seinen  Sauerstoff 
mit  dem  Schwefel  des  Schwefelmetalls.     Alles  Wasser  muss 
dabei  vermieden  werden,  weil  dieses  sonst  vorzugsweise  zer- 
setzt wird  und  zur  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  Veranlas- 
sung giebt    Regnault  bereitet  es  auf  die  Weise,  dass  er  eine 
Lösung  von  Kalihydrat  ^in  Alkohol  in  zwei  gleiche  Theile  theilt, 
den  einen  Tbeil  davon  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt 
ond  ihn  dann  mit  dem  anderen  vermischt.     Diese  Flüssigkeit 
wird  dann  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht  und  dampfförmiges 
Aeibylcblorür  hineingeleitet,  so  lange  sich  dieses  darin  noch 
condensirt,  worauf  man  sie  erhitzt.     Dabei  bildet  sich  zuerst 
Chlorkalium,  weldies  niedergeschlagen  wird,  während  Schwefel- 
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äthyl  mit  dem  Alkohol  überdesUllirt.  E8  will  jedoch  scheinen, 
als  wäre  es  viel  weniger  beschwerlich  und  imsländlicb,  weoo 
man  die  Lösung  von  Schwefelkalium  in  Alkohol  mit  dem  sehr 
leicht  zu  bereitenden  schwefelsauren  Aethyloxyd-Kali  vermischeo 
und  damit  destilliren  würde.  Dieses  Salz  ist  in  Alkohol  löslich 
und  wird  sogleich  zersetzt,  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  ver- 
mischt, wodurch  sich  das  Schwefeläthyl  abscheidet.  Es  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcaicium  rectificirt. 

Das  Schwefeläthyl  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche  Fhissig- 
keit  von  höchst  unangenehmem  durchdringenden  Geroch  nach 
Asa  foelida,  der  aber  zugleich  auch  etwas  ätberartig  ist.  Seia 
Geschmack  ist  süfslich.  Sein  specif  Gewicht  ist  0,825  bei  +2fP. 
Sein  Siedepunkt  +  75^,  und  es  destillirt  unverändert  über. 

Es  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  wird  wenig  von  Was- 
ser gelöst,  welches  jedoch  Geruch  und  Geschmack  davon  ao- 
BÜnml,  DEuscht  sioh  nach  allen  Verhältnissen  mii  Alkohol  and 
Aether,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ist  leicht  entzüDdlich 
und  brennt  mit  blauer  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwe- 
fliger Säure,  und  wird  nicht  durch  eine  Lösung  von  Kalihydral, 
selbst  beim  Kochen,  zersetzt  Bei  der  Destillation  über  trocke- 
nes Kalihydrat  wird  aber  ein  Theil  davon  zersetzt  und  mit 
dem  anzersetzten  geht  Alkohol  über,  während  in  dem  Hydrat 
Schwefelkalium  gebildet  wird.  Es  wirkt  nicht  auf  Quecksilber* 
oxyd;  in  einer  Lösung  von  acetylsaurem  Bleioxyd  bewiikl 
es  aber  einen  gelben  Niederschlag.  Mischt  maa  es  zu  einer 
Lösung  von  gewöhnlichem  Schwefelkalium,  KS^  in  Alkohol  so 
entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  Schwefd 
ist,  der  sich  aas  dem  Kaltumsupersulfuret,  indem  sich  Scbwe- 
feläthyl  mit  KS  vereinigt,  abgescbiedea  hat  Das  Schwefel- 
äthyl  besteht  aus: 

Atome.     Prooente. 
Kohlenstof  ....      4       53,311 
Wasserstoff  ....    10        11,071 

Schwefel 1^      35,618 

Atomgewicht  =563,63  .  C^H^^^S.  Sein  specifiscbes  Ge- 
wicht in  Gasform  ist,  nach  Be^nault*s  Versuchen,  s=3,10. 
Wenn  sich  2  Vol.  Aethylgas  und  1  Vol.  Sobwefelgas  •von  3  zu 
2  Vol.  condensirt  haben,  so  ist  es  nach  der  Rechnung  =  3,07fi51. 
Das  Aetbyl  vereinigt  sich  mit  Schwefel  auch  nach  anderen 
Verhältnissen,  worauf  wir  wieder  zurückkoniflien,  indem  wir 
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ms  hier  erst  mit  seinen  Verbiackuigen  mit  anderen  Siilfareten 
bescbäfUgen  woUen;  Es  bringt  diese  Verbindungen  nicht  direct 
herver,  und  es  sieht  fast  ans,  als  hätte  es  zwei  isomerische 
Modificationen,  von  denen  sich  eine  indifferent  verhak,  gleich- 
wie der  Aether,  und  die  anderen  Verbindungen  eingeht,  welche 
aber,  wenn  sie  aus  diesen  al^^eschieden  wird,  aus  der  acfiven 
in  die  inactive  Modification  übergebt,  welche  dann  der  Zustand 
ist,  in  welchem  es  ob^  beschrieben  wurde.  Man  kann,  wie 
ich  zeigen  werde,  eine  Verbindung  des  Scbwefelalhyls  mit 
Wassersloffsttlfid  hervorbringen,  und  wenn  diese  Verbindung 
mit  einem  basischen  Oxyd  in  Berührung  kommt,  so  wird  dieses 
durch  den  Wasserstoff  des  Wasserstoffsulfids  reducirt,  und  das 
Schwefelmetail  verbindet  sidi  mit  dem  Schwefelälhyl.  Diese 
Verbindangen  sind  von  Zeise  entdeckt  worden.  Als  er  Kalium* 
solfliydrat  mit  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kali  destillirte,  er- 
hielt er  durch  doppelte  Zersetzung  schwefelsaures  Kali  und 
Aethyl-Sulfbydrat.  Aber  die  Lehre  von  den  Aetherarten  war 
damals  noch  nicht  so  weit  entwickelt,  wie  jetzt,  das  Aethyl  als 
Radical  wurde  noch  als  zweideutig  betrachtet,  und  darum  bil- 
dete sich  Zeise  damals  eine  andere  Vorstellung  von  der  Natur 
des  erhaltenen  Productes.  Er  betrachtete  es  als  eine  Wasser- 
sto&äore,  deren  Radical  C^H^S^  war,  die  Wasserstoffsäure 
also  =:  (C^H^S^)  =  2H.  Diese  nannte  er  Hercaptan  (von 
mercnrium  captans»  aus  dem  Grunde,  weil  es  mit  grober 
Energie  auf  Queoksilberoxyd  einwirkt).  Er  nahm  an.  dass 
dieser  Wasserstoff  gegen  Metalle  vertauscht  werde  und  nannte 
den  mit  den  Metallen  verbundenen  Körper,  nämlich  das  Ra- 
dical der  angenommenen  Wasserstoffsäure,  C^H^S^,  Mer- 
captum  (von  mercurio  aptnm),  während  die  Verbindung  mit 
Mercaptid  bezeichnet  wurde.  Diese  Ansicht  erklärt  das  Phä- 
nomen vollkommen,  aber  es  ist  gewiss  viel  einfacher  und  mit 
den  im  Vorhergehenden  entwickelten  Begriffen,  vereinbarer, 
wenn  man  das  Mercaptan  als  eine  Verbindung  von  Wasser- 
sioffsolfid  mit  Schwefeläthyl,  und  die  davon  hergebrachten  Ver- 
bindungen aus  Schwefelmetallen  und  Schwefeläthyl  zusammen- 
gesetzt betrachtet. 

Aeihyl'Sulfkydrat,  AeH,  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
feläthyl, Mercaptan,  wird,  nach  Zeise,  auf  folgende 
Weise  erhalten:  100  Thie.,  z.  B.  Grammen,  feinzerriebener, 
krystallisirter  schwefelsaurer  Aetbyloxyd- Kalkerde,  werden  in 
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einem  Destillatioiis-Apparate  mit  565  Thlo.  einer  Anflösong  von 
BarioiDSulfhydrat  übergössen,  die  so  viel  Salz  aufgelöst  eiilhältk 
dass  100  Thie.  15%  Tbl.  scbwefelsaurer  Baryterde  geben  *); 
das  Gemische  wird  destillirt,  indem  man  die  Vorlage  abkühlt 
und  das»  besonders  anfangs,  sich  entwickelnde  Schwefelwasser- 
stoffgas  ableitet.  Die  Masse  schäumt  sehr  stark  uod  mnss  daher 
in  einem  sehr  geräumigen  Gelafs  und  bei  vorsichtig  geleiteter 
Wärme  destilh'rt  werden.  Nach  ungefähr  5  Stunden  hat  m» 
von  100  Grammen  Salz  0,82  Kubik-DecimaUZoil  einer  forb- 
losen,  ätherartigen  Flüssigkeit  erhalten,  die  man  wegnimmt; 
bei  weiterer  Destillation  erhält  man  noch  etwas  davon  mit 
Wasser  vermischt.  Diese  Flüssigkeit,  die  0,845  specif.  Gewicht 
hat,  ist  noch  nicht  das  reine  Aethylsulfhydrat.  Durch  die  Ge- 
genwart von  Wasser  werden  nämlich  noch  Schwefelwasserstoff 
und  Alkohol  gebildet.  Um  das  Aethylsulfhydrat  von  dieseo 
anderen  Verbindungen  zu  reinigen,  wird  es  mit  Quecksüberoiyd 
behandelt,  zu  dem  es  eine  solche  Verbindungsbegierde  bat, 
dass  es  fast  augenblicklich,  unter  heftiger  Wärmeentwicketing 
und ,  um  mich  des  Verfassers  eigner  bezeichnender  Worte  zq 
bedienen,  mit  Zischen  und  Sieden,  in  eine  weifse,  krystallini- 
sehe,  feltglänzende  Masse  verwandelt  wird.  Handelt  es  sich 
daher  um  die  wirkliche  Bereitung  der  Verbindung,  so  moss 
man  die  Vorsicht  anwenden,  dass  die  durch  Wärmeentwicke- 
lung verflüchtigten  Tbeile  nicht  verloren  werden.  Man  leg^ 
daher  das  Quecksilberoxyd  in  eine  iubulirte  Retorte  mit  Vor- 
lage, kühlt  beide  künstlich  ab,  und  giefst  das  unreine  Aethyl- 
suirhydrat  durch  eine  als  Trichter  dienende  Sicherfaeitsröbre 
nach  und  nach  hinzu.  Nachdem  ungefähr  3  bis  4  ThIe.  Aethyl- 
sulfhydrat zu  1  Tbl.  Oxyd  gemischt  worden  sind,  nimmt  man 
die  Retorte  aus  dem  Bise,  schüttelt  die  Masse  um  und  erwärmt 
sie  gelinde,  während  man  die  Vorlage  noch  abgekühlt  erhält 
Auf  diese  Weise  wird  die  Vereinigung  von  noch  freiem  Oxyd 
und  Aethylsulfhydrat  befördert.  Man  erhitzt  die  Masse  zuletzt 
bis  zum  Schmelzen,  was  bei  +  40^  der  Fall  ist,  wo  noch  fer- 
nere Vereinigung  mit  Heftigkeit  vor  sich  geht.  Der  Rest  von 
flüchtigen  Stoffen  wird  entfernt,  indem  man  die  Masse  bis  za 
-f  114^  erhitzt,  wo  man  dann  den  klaren,  geschmolzenen  Theil 


*)  Diese  Lösung  erhdlt  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffj^s  in 
ein  Gemenge  von  Barylerdehydrat  und  Wasser. 
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YOD  dein  gebildeten  SchwefelquecksiJber  vorsichtig  abgiefst. 
Nachdem  er  erkaltet  und  erstarrt  ist,  reibt  man  ihn  2u  Pulver 
und  wäscht  ihn  mit  Alkohol,  bis  erneuete  Mengen  Alkohols 
nicht  mehr  von  Wasser  milchig  werden  (was  in  der  Fällung 
einer  aufgelösten  fremden  Schwefelverbindung  besteht,  die  zu 
einem  ölartigen  Körper  zusammensinkt),  sondern  bei  der  Ver- 
mischung mit  Wasser  sich  ein  geringer,  krystallmischer  Nieder- 
schlag bildet,  welcher  das  Salz  selbst  ist,  wovon  sich  etwas  in 
Alkohol  aufgelöst  hat  Die  ausgewaschene  Masse  wird  wieder 
bei  +  100^  geschmolzen,  um  sie  von  Alkohol  zu  befreien. 
Nun  wird  sie  zu  Pulver  gerieben,  zur  besseren  Vertheilung  mit 
gepulvertem  Quarz  vermischt,  in  ein  Glasrohr  gelegt  und  Schwe- 
felwasserstoff hindurchgeleitet.  Das  Glasrohr  wird  in  einem 
Wasserbade  bis  zu  -|^  60^  erhitzt,  und  die  flüchtigen  Producte 
in  eine  in  ein  Gemenge  von  Eis  und  Salz  gestellte  Flasche  ge- 
leitet, aus  der  nur  eine  enge  Röhre  den  überschüssigen  Schwe- 
felwasserstoff ableitet.  Um  zu  sehen,  ob  die  Zersetzung  be- 
endigt ist,  wechselt  man  die  Flasche.  Bis  zu  -f  85^  darf  das 
Wasserbad  nicht  kommen,  weil  sonst  das  Quecksilbersalz  schmilzt 
und  schwerer  zu  zersetzen  ist.  Nun  hat  man  das  Aethylsulf- 
bydrat  rein;  es  enthält  nur  Schwefelwasserstoff  aufgelöst,  wel* 
ches  man  durch  Schütteln  mit  kleinen  Mengen  des  fein  gerie- 
benen Salzes  wegnimmt,  worauf  man  bei  sehr  gelinder  Wärme, 
etwa  +58^,  deslillirt,  so  dass  die  Masse  nicht  in's  Sieden 
geräth. 

Liebig  giebt  folgende,  allerdings  mehr  liefernde  Berei- 
tongsmethode  des  Aethylsulfhydrats  an:  Man  bereitet  eine 
Lösung  von  Kalihydrat  von  1,28  specif.  Gewicht,  übersättigt 
sie  mit  Wasserstoffsulfid  und  mischt  sie  in  einem  Destillations- 
geräfs  mit  ihrem  gleichen  Volum  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurer Aelhyloxyd- Kalkerde,  die  auch  ein  specif.  Gewicht  von 
1,28  hat,  und  destillirt  im  Wasserbade,  während  die  Vorlage 
fortwährend  stark  abgekühlt  wird.  Das  Destillat  wird  über 
Schwefelffthyl- Schwefelquecksilber  rectificirt  und  hierauf  von 
anhängendem  Wasser  durch  Chlorcalcium  befreit.  Noch  we- 
niger umständlich  erhält  man,  nach  Wohl  er,  das  erste  rohe 
Product  auf  folgende  Weise:  Man  sättigt  das  Gemische  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  wie  es  zur  Bereitung  der  schwefel- 
sauren Aethyloxyd- Salze  gemacht  wird,  mit  Kali,  giefst  die 
Flüssigkeit  von  dem  niedergefallenen  schwefelsauren  Kali  ab, 
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vermischt  sie  mit  einem  Uebenschuw  von  Kaülaage,  ailtigt  «• 
mit  Scbwefelwassersloffgas  und  unterwirft  sie  alsduio  der  De- 
stillatioo. 

Das  Aelbylsttlfhydrat  ist  in  diesem  Zustande  eine  farUose, 
ätherariige  Flüssigkeit,  von  zwjebelartigem  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  das  Lidit  nicbl  wie  der  Scbwefelkohleosioff  brichl, 
bei  +  15^  nach  Zeise  ein  specif.  Gewicht  von  0,842,  nach 
Liebig  aber  =0,83ö  bei  +21^  hat.  und  weder  für  ttoh 
Bodi  im  aufgelösten  Zustande  saure  oder  alkalische  Readios 
zeigt.  Es  lässt  sich  schon  von  Weilern  eolziinden  und  ver- 
brennt mit  blauer  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwefliger 
Säure.  Es  erstarrt  nicht  bei  —  22^;  bei  gewöhnlicher  Baro- 
meterhöhe kocht  es,  nach  Zeise,  zwischen  +  62^  und  +63^; 
Lieb  ig  dagegen  fand  diese  Flüssigkeit  so  flüchtig,  dass  sie  bei 
+  36^,2  und  einem  Druck  von  27^'  8''^  Barometerhöhe  kochte, 
und  dass  dieser  Kochpunkt  sich  so  lange  erhielt,  als  Doch 
Rückstand  zu  verflüchtigen  war,  weshalb  er  einen  Schreibfehler 
inZeise's  Angabe  vermuthet.  Liebig  fand,  daas  ein  Tropfen 
davon,  an  dem  Ende  eines  Glasrobrs  schnell  in  der  Luft  he^ 
umgeschwenkt,  durch  die  Kälte  seiner  Verdunstui^  zu  einer 
blätterigen,  etwas  schmierigen  Hasse  erstarrte,  die  daraof 
schmolz  und  sich  gänzlich  verflüchtigte.  Es  ist  in  Wasser  et- 
was löslich,  welches  seinen  Geruch  und  Geschmack  anntaunt, 
so  dass  z.  B.  25  Grm.  Wasser  von  +17^  sieben  Tropfen  aof- 
lösen.  Es  wird  von  Alkohol  gelöst  und  von  Wasser  partiell 
daraus  niedergeschlagen.  Aether  und  wasserfreier  AlkcAol  ver- 
mischen sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  ihm.  Es  löst  Schwe- 
fel und  Phosphor  langsam,  aber  in  einiger  Menge  auf;  eben  so 
Jod,  wovon  es  braun  wird.  Durch  Schütteln  der  Jodverbin- 
dung mit  Wasser  verschwindet  die  Farbe,  indem  sich  eine, 
dem  Volum  nach  verminderte  ätherartige  Flüssigkeit  abscheidet, 
welche  das  Bisulfuret  vom  Aethyl  isL  Nach  Löwig  und 
Weidmann  absorbirt  das  Aetbylsullhydrat  Slickoxydgas,  wo- 
durch es  blutroth  wird.  Gesättigt  mit  dem  Gas  dunstet  dieses 
in  der  Lufl  davon  ab,  einen  rothen  Dampf  gebend,  indem  es 
in  salpetrige  Säure  verwandet  wird.  Das  Gas  dunstet  davon 
zuletzt  ganz  weg,  und  dies  findet  besonders  rasch  im  Sonnen- 
schein statt 

Von  Kalium  und  Natrium  wird  es  auf  die  Weise  zersetzt» 
dass  sich  das  Metall  mit  dem  Schwefel  des  Wassersloffisolfids 
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verbiDdet,  dessen  Wasserstoff  sich  in  Gasform  entwickelt,  und 
das  Schwefelalkabnetali  mk  dem  Schwefeläthyl  za  einem  farb- 
losen Salz.  Dagegen  wird  es  nicht  von  Kali  und  Natron,  oder 
solchen  Sauerstoffbasen  zersetzt,  welche  nicht  durch  Wasser- 
stoffsuifid  zersetzt  weirden.  Aber  die,  welche  dadurch  in  Schwe» 
felmetaHe  verwandelt  werden  können,  bringen  damit  Verbin* 
doogen  hervor,  während  der  Wasserstoff  in  dem  Wasserstoff- 
solfid  durch  das  Metall  der  Sacrerstoffbase  ersetzt  wird.  Diese 
Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  man  das  AethylsolAydrat 
«df  deren  Salze  wirken  lässt. 

Das  Aethylsulfhydrat  besteht,  nach  ZeisB*s  Analyse,  aus: 

Alome.    Procente. 

Kohlenstoff    .    .    4       38,679      gchwefelälhvl  72552 

Wasserstoff  .    .  12  9,639      w  fr   iß^i'    *    S..o 

Schwefel  ...    2        51,682      Wasserstoffsulfid    .    27.448 

Atomgewicht  =  776,86  .  OH^^S  +  H^S.  Sein  specifisches 
Gewicht  in  Gasform  ist,  nach  Bunsen's  Versuchen,  2>11. 
Wenn  sich  2  Vol.  Schwefeläthylgas  und  2  Vol.  Wasserstoff- 
solfidgas  ohne  Condensation  zu  4  Vol.  vereinigt  haben,  so  ist 
es  nach  der  Rechnung  2,1278. 

Die  Verbindungen  des  Schwefeläthyls  mit  Schwefelmetallen 
sind,  gleich  wie  die  Schwefelsalze  im  Allgemeinen,  entweder 
farblos  oder  gelb.  Sie  besitzen  eine  gewisse  Neigung,  eine  Art 
von  Schwefelsalzen  zu  bilden,  und  dies  ist  der  Grund,  weshalb 
sie  durch  Schwefelkalium,  KS,  nicht  mehr  als  zur  Hälfte  zer- 
setzt werden ,  worauf  das  neugebildete  Schwefelkaliumsalz  in 
chemischer  Verbindung  mit  dem  Rückstände  bleibt.  Diese  Aus- 
fallang  einer  Schwefelbasts  durch  eine  andere  gab  die  erste 
Veranlassung  zu  einer  richtigeren  Ansicht  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen.  Bei  der  trockenen*  Destillation 
werden  sie  zersetzt,  und  liefern  Schwefeläthyl,  Waseerstoff- 
snlfid,  und  die  unorganische  Schwefelbase  bleibt  mit  Kohle 
gemischt  zurück;  dies  variirt  jedoch  nach  den  verschiedenen 
Verwandtschaftsgraden  der  verschiedenen  Schwefelbasen.  Die 
Gegenwart  von  Wasser  verändert  die  Destillations -Producte. 

Sohwefeläihyl'Schwefeikalium,  KÄe,  wird  durch  Einwir- 
kung des  Metalls  auf  reines  Aethylsulfhydrat  erhalten,  dessen 
Ueberschuss  abdestillirt  wird.  Es  bildet  eine  wei&e,  körnige, 
glanzlose  Hasse,  die  sich  in  trockenem  Zustande  ohne  Zer- 
setzoDg  bis  zu  -f-  iW^  erhitzen  läiSsL   Bei  höherer  Temperatur 
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schmilst  es,  schwärzi  «cb  and  hinCeriäasI  ein  Geineii|e  ^oa 
Schwefelkaliam  und  Köble.  Es  wird  rasch  und  in  Menge  von 
Wasser  aufgelöst,  weniger  leicht  von  Alkohol  Beide  Lösong^ 
reagiren  alkalisch.  Die  AlkohoUösuog  verträgt  Siedhitze  ohoe 
Zersetzung  des  Salzes.  Die  wässerige  Lösaog  dagegen  wird 
leicht  zersetzt.  So  lange  die  Flüssigkeit  die  Bleisalze  noch  mit 
gelber  Farbe  fällt/  enthält  sie  Schwefeläthyl -Schwefelkaliam; 
nachher  aber  fallt  sie  die  Bieisalze  mit  weifser,  und  Queck- 
silberchlorid mit  ziegelrother  Farbe.  Was  sie  dann  enthält,  ist 
nicht  untersucht.  Auch  verdünnte  Säuren,  die  man  auf  das 
trockene  Schwefeläthyl-Schwefelkalium  gieist,  wirken  mit  Hef- 
tigkeit und  Aufbrausen  ein.  Die  Lösung  bleibt  klar  und  schei- 
det kein  Aethylsulfhydrat  ab,  also  geht  auch  hier  eine  Zer- 
setzung desselben  vor. 

Schwefeläthyl -Sehwefelnatrium,  NaAe,  verhält  sich  wie 
das  Kaliumsalz.  Andere  Salze  mit  alkalischem  Radical  sind 
nicht  hervorgebracht. 

Schwefeläihyl' Schwefelblei,  PbAe,  wird  erhalten,  wenn  zu 
einer  Lösung  von  Aethylsulfhydrat  in  Alkohol  nach  und  nach 
eine  Lösung  von  acetylsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  gemischt 
wird.  Der  Niederschlag  ist  gelb^  etwas  krystallinisch.  Wird 
die  Bleiauflösung  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  nachher  wieder  auf,  und  setzt  man  so  viel  hiazn, 
dass  er  fast,  aber  nicht  vollkommen  aufgelöst  ist,  so  schiefsen 
nach  einer  Weile  wieder  ziemlich  grobe,  stark  glänzende, 
citronengelbe  Nadeln  und  Blättchen  an,  die  wohl  ein  Doppel- 
salz sein  möchten.  Auf  Papier  genommen  fallen  sie  zu  einer 
verwebten,  seideglänzenden  Masse  zusammen.  Das  Bleisalz 
schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  wird*  schwarz.  Yo& 
Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt.  Von  salpetersaorem  Bleioiyd 
wird  es  nicht  gebildet,  wohl  aber  von  kohlensaurem,  welches 
dabei  zu  einer  gelben  Masse  zerfällt. 

Schwefeläihyl  -  Schwefelkupfer,  CuAe,  wird  am  besten  aaf 
die  Weise  erhalten,  dass  man  fein  geriebenes  Kupferoxyd  mit 
Aethylsulfhydrat  übergiefst;  nach  24  Stunden  haben  sie  sich 
zu  einer  fast  farblosen,  weichen  Masse  vereinigt,  aus  der  man 
das  überschüssige  Aethylsulfhydrat  durch  Wärme  austreibt 
Auch  entsteht  es  beim  Vermischen  des  aufgelösten  Kaliumsalzes 
mit  aufgelöstem  Kupfervitriol,  es  wird  aber  gelb,  wenn  letzterer 
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im  Ueberschuss  hinzukommt.  Eine  Lösang  von  Aethylsulfbydrat 
in  Alkohol  wird  von  einer  Alkohollösung  von  acetylsanrem  Kopfer- 
oxyd  in  Gestalt  einer  weifsen  Gallert  gefallt  Dieses  Salz  ist 
weifs»  mit  einem  geringen  Stich  M^  Gelbe,  löst  sich  in  geringer 
Menge  in  Spiritus,  wird  nicht  von  kochender  Kalilauge  zersetzt, 
wird  von  Salzsäure  ohne  Farbe  aufgelöst,  und  verträgt  ziem- 
lich starke  Hitze,  ohne  sich  zu  zersetzen.  In  der  LichtQamme 
brennt  es  mit  blaugrüner  Farbe. 

Schtoefelälhyl- Schwefelquecksilber,  UgAe.  Die  Bereitung 
desselben  ist  bereits  angegeben  worden.  Es  entsteht  auch, 
wenn  eine  Lösung  von  Aethylsulfhydrai  in  Alkohol  mit  Queck- 
silberoxyd digerirt  wird.  Nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren 
hat  es  ein  deutlich  krystallinisches  Gefüge,  und  ist  so  gut  wie 
farblos.  In  der  Luft  und  im  Lichte  unveränderlich.  Geruchlos 
oder  nur  wenig  riechend,  weich,  fettig,  zähe,  wie  Wallrath; 
riecht  beim  Reiben  eigenthümlich,  nicht  nach  Aethylsulfbydrat. 
Schmilzt  zwischen  +  8Sfi  und  +  87o  fliefst  wie  ein  fettes  Oel; 
in  offener  Luft  entzündbar.  Bei  +  125^  fängt  es  an  zersetzt 
zu  werden,  unter  Entwickelung  eines  die  Augen  angreifenden 
und  stechend  riechenden  Dampfes.  Bei  +  130^  geht  ein  farb- 
loses Destillat  über,  welches  schwerer  als  Wasser  und  schwer 
entzündlich  ist,  aber  beim  Verbrennen  schweflige  Säure  ent- 
wickelt. Bei  hinlänglicher  Hitze  bleibt  in  der  Retorte  fast 
nichts  zurück,  und  es  ist  viel  Quecksilber  reducirt.  Es  ent- 
widcelt  sich  kein  Gas.  —  In  Wasser  oder  Alkohol  ist  das  Salz 
wenig  auflöslich,  in  dem  letzteren  jedoch  ein  wenig  mehr. 
Nach  Lieb  ig  löst  es  sich  in  12  bis  15Thln.  kochenden  SOpro- 
centigen  Alkohols.  Beim  Erkalten  schiefst  es  daraus  in  wei- 
chen, durchscheinenden,  glänzenden  Blättern  an,  die  nach  dem 
Trocknen  den  Glanz  von  polirtem  Silber  haben.  Lieb  ig  hält 
diese  Auflösung  in  Alkohol  und  seine  Auskrystallisirung  daraus 
für  die  sicherste  Art,  das  Salz  von  fremden  Einmengungen  rein 
zu  bekommen.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  ver- 
ändert sich  aber  nicht,  selbst  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 
Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  darauf,  und  concentrirte  ver- 
ändern es  auf  eine  nicht  näher  bestimmte  Weise.  Metallisches 
Blei  scheidet  aus  dem  geschmolzenen  Salz  Quecksilber  aus  und 
tritt  an  dessen  Stelle.  Mit  Einfach -Schwefelkalium  verbindet 
es  sich  liuf  nassem  Wege  theil weise  in  der  Art,  dass  sich 
Sohw^felquecksüber  abscheidet  und  ein  Doppelsalz  in  der  FIüs- 
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sigkeit  auflöst.  Es  sdwiilzt  auch  mil  Quecksilberdikmd  zu- 
sammen. Bei  stärkerer  Erhitzung  findet  eine  Zersetzung  slait, 
es  geht  eine  äünnflüsstge^  ätherartige  Flüssigkeit  über,  und  es 
bleibt  eine  mit  metallischem  Quecksilber  gemengte,  dicke  Hasse 
zurück.    Die  Destillationsprodncte  sind  nicht  weiter  untersucht 

Sehwefelälhyl' Schwefelsilber,  AgAe,  ist  farblos  und  enU 
steht,  jedoch  nur  langsam,  aus  Chlorsilber,  AethylsuHhydrat 
und  etwas  Alkohol.  Der  Niederschlag,  welcher  sich  in  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet,  scheint  zugleich 
Salpetersäure  zu  enthalten. 

SckwefeläihyUSehwefelgold,  AuAe  oder  AuAe^,  erhält  man, 
wenn  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Aethylsulfbydrat  in  60  bis 
70  Thin.  Alkohol  von  0,816  specif.  Gewicht  mit  einer  Lösung 
von  neutralem  Goldchlorid  in  15  bis  20  Thln.  Alkohol  mit  der 
Vorsicht  vermischt,  dass  nicht  alles  Aethylsulfhydrat  niederge- 
schlagen wird.  Die  Masse  ist  nun  ein  dicker  Brei,  den  man 
mit  mehr  Alkohol  verdünnt,  auf  ein  Fihrum  bringt,  mit  SpiriCos 
auswäscht  und  zuletzt  im  hiftleeren  Räume  trocknet.  Die  Ver- 
bindung bildet  dann  farbenlose  Klumpen,  ähnlich  dem  getrock- 
neten Thonerdehydrat.  Beim  Reiben  wird  sie  elektrisch,  ohne 
aber  zu  riechen.  In  VITasser  und  Alkohol  unlöslich;  hödistens 
nimmt  letzterer  eine  Spur  auf.  Nicht  zersetzbar  von  kaosli- 
schem  Kali,  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  weder  verdünnt  noch 
concentrirt  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  ein.  Wasserstoffinilfid 
und  Sulfhydrate  färben  sie  langsam  gelb.  Sie  verträgt  +199 
ohne  Zersetzung;  darüber  hinaus  erhitzt,  giebt  sie,  ohne  zd 
schmelzen,  ein  klares,  schwach  gelbliches  Liquidum  und  hioter- 
lässt  Gold  mit  einer  nicht  bemerkenswerthen  Spur  von  Kohle, 
und  einer  Spur  von  sublimirtem  Schwefel  im  Retortenhalse. 
Beim  Glühen  in  offener  Luft  verliert  das  Gold  kein  VW.  Jenes 
Liquidum,  welches  das  Mercaptum  hätte  sein  müssen,  war  es 
nicht,  es  ging  mit  Kalium  keine  Verbindung  ein,  und  schien 
ein  Gemenge  von  mehreren  Körpern  zu  sein.  Die  Verbindung 
ist  nicht  analysirt,  man  weifs  also  nicht  sicher,  nach  welcher 
von  den  angeführten  Formeln  sie  zusammengesetzt  ist.  Aber  da 
sich  nach  der  ersteren  eine  Menge  Chlor  von  dem  Goldchlorid 
abscheiden  müsste,  ohne  geraden  Austausch,  so  ist  die  letztere 
wahrscheinlich  die  richtige. 

Sehwefeläthyl -Schwefelplatin,  Vi k€^,  entsteht,  wenn  eine 
Lösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol  in  eine  Lösung  von  Aeihyl- 
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suUhydrat  getropft  wird.  Es  ist  gelb  und  anzusaminenhängend. 
Verträgt  bei  der  Destillation  fast  Glühhitze,  ehe  es  die  Farbe 
zu  verändern  anfängt,  wo  es  dann  schwarz  wird,  und  ein  Li- 
quidum übergeht,  welches  flüchtiger,  dünnflüssiger  und  anders, 
riechend  ist,  als  das  vcfti  Schwefelätliyl-Schwefetgold.  In  der 
Retorte  bleibt  Schwefelplalin. 

Aethyl'Sulfocarbonat,  AeC,  ist  von  Schweitzer  entdeckt 
worden.  Es  kann  nicht  aus  dem  indifferenten  freien  SchwefeU 
älhyl  mit  Kohlensulfid  hervorgebracht  werden,  sondern  es  wird 
auf  folgende  Weise  bereitet:  Man  löst  Kalihydrat  in  SOprocen- 
tigem  Alkohol,  theilt  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt 
die  eine. mit  Wass^rstofisulfid  und  vermischt  sie  dann  mit  der 
anderen,  wodurch  eine  Lösung  von  K  in  Alkohol  erhalten  wird. 
Wird  diese  zu  Kohlensulfid  gesetzt,  so  scheidet  sich  sogleich 
das  KaUumsalz  in  Gestalt  einer  dünnflüssigen  donkelrothen  Flüsr 
sigkeit  ab.  In  diese  werden  nun  die  Dämpfe  von  Aethylchlorür 
eingeleitet,,  welche  sich  darin  condensiren.  Das  Ganze  wird 
einige  Tage  lang  in  Ruhe  gelassea  Während  dieser  Zeit  schiefst 
ChlorkaliuiD  daraus  an.  Dann  wird  mehr  Aethylchlorür  hinein- 
geleitet und  dieses  noch  einige  Male  wiederholt,  bis  das  Ka- 
iiumsalz  darin  als  zersetzt  angesehen  werden  kann.  HinzugOr 
setztes  Wasser  scheidet  jetzt  eipen  ölähnlichen  Köq[>er  daraus 
ab,  der  aber  freies  Kohlensulfid  enthält,  dessen  Entfernung 
jedoch  dadurch  glückt,  dass  man  ihn  mit  einer  kalten  LÖ7 
song  von  ein  wenig  Schwefelkaliom  in  Wasser  so  oft  wieder^ 
hott  schüttelt,  bis  diese  kein  Kohlensulfid  mehr  auszieht.  Dabei 
iDuss  alles  so  kalt  als  möglich  erhalten  werden,  indem  Wärme 
zersetzend  darauf  einwirkt. 

Das  Aethyl-Sulfocarbonat  ist  ein  gelbes,  ölähnliches  Liqui- 
dum von  einem  süfslichen,  knoblauchartigen  Geruch  und  einem 
angenehmen,  süfslichen,  anisartigen  Geschmack.  Beim  Erwär- 
men wird  die  Farbe  tiefer,  aber  sie  kehrt  beim  Erkalten  zu 
der  früheren  wieder  zurück.  Es  fängt  bei  4-  160^  ^ti  zu  siedem, 
aber  der  Siedepunkt  erhöht  sich  dann,  was  auszuweisen  scheint, 
dass  es  sich  dabei  zersetzt.  Es  lässt  sich  entzünden  und  ver- 
brennt mit  blauer  Flamme.  In  einer  warmen  Lösung  von 
Schwefelkalium  in  Alkohol  wird^  es  sehr  rasch  in  Kalium-Sulfo^p 
carbonat  und  in  Schwefeläthyl  zersetzt.  Es  wurde  zusammen^ 
gesetzt  gefunden  aus: 

B«r,> •!!■■,  Lekrktieli  der  Chcmit.    ▼.  48 
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Atome.  ProceDtc. 

Kohlenstoff.        5    36107      Schwefeläihyl      .    54182 
Wasserstoff     .  10      5,998      j.  ,,    ^  ^^y  jkqiq 

Schwefel     .    .    3    57,895      Kohlensulfid    .    .    45,818 

Alomgewichl  =1040.25  .  C*HioS«+  CS«.  Maq  hat  aUe 
Veranlassung  .zu  vermulhen,  dass  dieser  Körper  init  anderen 
Snlfocarbonaten  Doppelsalze  bildet,  weil  wir  sehen  werden, 
dass  solche  existiren,  verbunden  mil  den  Doppelsalzen  von 
kohlensaurem  Aethyloxyd.  Aber  es  ist  noch  kein  Versuch  an- 
gestellt worden,  um  solche  für  sich  hervorzubringen. 

Doppelverbindungen  von  Aeihyl  -  Sulfocarbonat  mü  kohlen- 
saurem Aethyloxyd.  Diese  Verbindungen  sind  von  Zeise  ent- 
deckt und  genau  studirt  worden.  Er  entdeckte  1822  eine  sanre 
Verbindung  von  Schwefeläthyl  mit  Kohlensulfid  und  zweifach- 
kohlensaurem Aethyloxyd,  welche  die  Eigenschaft  besafs.  sich 
mit  unorganischen  Basen  zu  Salzen  zu  vereinigen.  Die  Lehre 
vom  Aethyl  und  seinen  Verbindungen  war  zu  jener  Zeit  nodi 
nicht  entwickelt,  und  es  war  daher  unmöglich,  diese  Ver 
bindungen  nach  einer  rationellen  Ansicht  zu  betrachteD.  Er 
betrachtete  also  das,  was  mit  der  unorganischen  Base  verbon- 
den  war,  als  eine  eigenthümliche  Säure,  welcher  er  den  Namen 
Xanthogensäure  gab,  von  iav4^6gy  gelb,  weil  ihr  Kupfersaiz 
schön  gelb  war.  Nachher,  als  die  Ansichten  von  den  Aethyt- 
Verbindungen  besser  entwickelt  worden  waren,  hat  er  jedoch 
seine  früheren  Versuche  wieder  aufgenommen  und  die  Zusam- 
mensetzungs-Proportionen  genauer  bestimmt,  in  Folge  dessen 
er  die  Säure  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Aelhyloxyd-Sulfo- 
carbonat  mit  1  At  wasserhaltigem  Kohlensalfid  betraditeie 
^AeC  +  HC,  worin  das  Wasseratom  durch  nnoi^anisdie 
Sauerstoffbasen  ersetzt  würde  und  Ooppelsalze  von  Aethyl- 
oxyd-Sulfocarbonat  mit  Metalloxyd-Sulfocarbonateo  entstanden 
=rÄeC  -f  RG.  Die  relativen  Proportionen  der  einfachen  Gmnd- 
Stoffe,  welche  nach  dieser  Ansidit  vorausgesetzt  werden,  sind 
Tollkommen  bestätigt  worden. 

Der  gröfste  Theil  von  Z eis e*s' Versuchen  ist  auch  mit 
gleichem  Resultat  von  Liebig,  Pelouze  und  Couerbe  wie- 
derholt worden.  Die  Erforschung  dieses  Gegenstandes  gehörte 
unstreitig  zu  den  schwierigsten  Aufgaben,  die  im  Bereich  der 
Wissenschaft  voi^ekommen'  sind.  Diese  Verbindungen  wurden 
nachher  stets  nach  Zeise 's  Formel  zusammengesetzt  betrachiel. 
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Aber  es  ist  nicht  mit  gewöhnlichen  Verhältnissen  vereinbar, 
dass  sich  ein  Sulfid  mit  einer  Sauerstoffbase  vereinigt.  Arseni- 
ges Sulßd  z.  B.  wird  von  Kalibydrat  auij§;elöst  und  durch  Säu- 
ren wieder  vollständig  niedergeschlagen,  ganz  so,  wie  wenn  es 
ganz  einfach  damit  Kali-Sulfarsenik  gebildet  hätte.  Aber  wir 
wissen,  dass  es  sich  dabei  in  arsenigsaures  Kali  und  in  Kalium- 
Sulfarsenit  tbeilt,  und  dass  durch  Reageiilien  das  letztere  Salz 
zerstört  werden  kann ,  während  sich  das  erstere  erhält.  Ganz 
dasselbe  muss. staufinden. mit  dem  Aethyl-Sulfocarbonat,  wenn 
eine  Sauerstoffbasis  darauf  einwirkt,  und  es  ist  klar,  dass,  wenn 
man  das  Atomge^^icbt  des  Salzes,  worin  man  1  At.  Kali,  1  At. 
Aelhyloxyd  und  2  At.  Kohlensulfid  annimmt,  drei  Mal  hö- 
her nimmt ,  man  bei  denselben  gegenseitigen^  Gewichten  und 
Alosien  der  Grundstoffe  (KC!  -h  ÄeC)  -|-  2(kG  -f  AeC)  bekommt, 
was  also  als  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dangsart  angesehen  werden  muss,  besonders  da  sie  dadurch 
mit  gewöhnlichen  chemischen  Verhältnissen  übereinstimmend 
wird.  Diese  Verbindungen  können  dann  AethyUOxy-Sulfocar- 
bonate  genannt  werden. 

Wenn  man  1  Thl.  geschmolzenes  Kalihydrat  in  12  Thin. 
Alkohol  von  0,800  specif.  Gewicht,  oder  in  der  Hälfte  wasser- 
freien Alkohols  auflöst,  und  dann  allmälig  Schwefelkohlenstoff 
hinzufügt,  bis  endlich  die  Flüssigkeit  aufgehört  hat,  alkalisch 
za  reagiren ,  so  entsteht  in  derselben  ein  Doppelsalz  <  welches 
das  Salz  ausmacht,  was  zuerst  xanthogensaures  Kali,  nachher 
Kali-Aelhyloxyd-Sulfocarbonat  genannt  wurde,  und  welches 
wir  jetzt  Kalium -AethyUOxysulfocarbonat  nennen.  Ueberlegt 
man,  was  hier  vorgeht,  so  /ällt  es  in  die  Augen,  dass  die 
Theilung  des  Alkohols  in  Aelhyloxyd  und  Wasser  nicht  der 
katalylischen  Kr^ft  des  Kohleosulfids  zugeschrieben  werden 
kann,  sondern  dass  sie  eine  andere  Ursache  haben  müsse,  näm- 
lich die  Mitwirkung  der  chemischen  Vereinigungskraft,  welche 
nach  der  letzteren  Ansicht  stattfinden  muss,  indem  von  6  At- 
Kohlensulfid  2  At.  ihren  Schwefel  gegen  den  Sauerstoff  in  2  At. 
Kali,  welches  sich  dadurch  in  2  At.  K  verwandelt,  und  1  At. 
Sauerstoff  aus  einem  jeden  der  beiden  Atome  Alkohol  aus- 
wechseln, wodurch  2  At.  Schwefeläthyl  und  2  At.  Wasser  ge* 
bildet  werden,  welche  letztere  aus  der  Verbindung  austreten. 
Die  aof  diese  Weise  giebildeten  2  At.  Kohlensäure  vereiBigen 
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Steh  mit  1  At.  Kali  und  1  At.  Aelhyloxyd.  weiches  aus  dem 
Alkohol  gebildet  worden  ist.  Die  2  At.  Schwefelkaliom  nod 
2  At.  Schwefeläthyl  vereinigen  sich  mit  4  At.  Kohlensulfid,  da- 
mit (KC  +  ÄeC)  +  2(kC  +'  AeC)  bildend.  Was  in  dieser  Er- 
klärung weniger  klar  aussieht,  ist,  dass  kohlensaures  Kali- 
Aelhyloxyd  in  einer  Lösung  von  freiem  Kali  gebildet  wird. 
Aber  ich  erinnere  an  die  Bildung  des  freien  kohlensauren  Kali- 
Aelhyloxyds,  S.  678,  welche  auf  dieselbe  Weise  stattfindet. 

KüUt  man  die  Flüssigkeit  ab  bis  zu  0^,  so  krystallisirt 
daraus  das  Kali-Aeihyloxyd -Sulfocarbonat  in  farblosen  Nadeln 
aus.  Der  Mutterlauge  fügt  man  Wasser  zu,  um  das  über- 
schüssig zugesetzte  Kohlensulfid  auszufallen,  decanthirt  die  klare 
Flüssigkeit  und  verdunstet  sie  vorsichtig,  anfanglich  an  der  Lafl, 
und  darauf  im  lufkleeren  Baume  über  Schwefelsäure;  auf  diese 
Weise  erhält  man  noch  mehr  Kalium -Oxysulfocarbonat 

Saures  Aethyl-Oxysulfocarbonai,  (AeC  +  HC)  +  2(kc  +115 
wird  erhalten,  wenn  man  das  so  hervorgebrachte  Salz  dnrck 
Salzsäure  zersetzt.  Um  es  zu  bereiten,  bringt  man  das  Sab 
in  ein  hohes ,  schmales  und  cylindrisches  Glas,  und  giefst  da^ 
auf  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure,  die  vorher  mit 
dem  vier-  oder  tünfTachen  Volum  Wassers  verdünnt  worden 
ist.  Innerhalb  2  bis  3  Minuten  hat  sich  eine  milchige  Flüs- 
sigkeit gebildet,  die  man  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Vokm 
Wasser  mischt;  man  setzt  dieses  allmälig  und  ohne  die  Flüs- 
sigkeit zu  bewegen  hinzu,  damit  sich  das  abgeschiedene  saure 
Oxysulfocarbonat  absetzen  und  am  Boden  des  Gefäfses  ansammeln 
kann.  Darauf  fügt  man  das  fünfzig-  bis  sechzigfache  Volomen 
Wassers  hinzu,  um  die  überschüssige  Schwefelsaure  oder  Chl(H^ 
wasserstoffsäure  zu  verdünnen  und  zu  entfernen,  und  wäscht 
das  Product  zu  wiederholten  Malen  mit  kaltem  Wasser,  ohne 
die  Flüssigkeit  viel  zu  bewegen,  und  mit  der  Vorsicht,  dass 
man  das  Wasser  darauf  abgiefst.  —  Das  saure  Aethyl- Oxy- 
sulfocarbonat ist  flüssig,  von  ölartiger  Consistenz,  farblos,  schwe- 
rer als  Wasser,  riecht  stark  und  eigenthümlich,  schmeckt  an- 
fänglich scharf  und  sauer,  dann  adstringirend  und  bitter,  ft 
röthet  anfangs  das  Lackmuspapier,  und  bleicht  es  hierauf,  b 
ist  sehr  entzündlich  und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  star- 
ken Geruchs  nach  schwefliger  Säure.  Es  verträgt  nicht  das 
Erhitzen.    Sobald  es  +  24^  nahe  komml^  fangt  es  an  trübe  za 
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werden,  erhitzt  sich,  geralh  In's  Kochen,  und  wenn  der  Yer- 
8och  in  'einem  Destillattonsgefarse  gemacht  wird,  so  deslillirt 
zuerst  ein  wenig  reines  Kohlensulfid  über,  dann  eine  Lösung 
von  Kohlensulfid  in  Alkoho),  und  zuletzt  reiner  Alkohol.  Diese 
Zersetzung  geschieht  sowohl  mit  Wasser,  als  wenn  dieser 
Körper  zuvor  durch  Chlorcalcium  davon  befreit  worden  war. 
Ist  aber  Wasser  zugegen,  so  geht  Kohlensulfid  allein  über, 
and  erst  nachher  bei  höherer  Temperatur  Weingeist. 

In  Berührung  mit  Luft  zersetzt  und-  bedeckt  es  sich  mit 
einer  weifsen  undurchsichtigen  Kruste.  Dasselbe  geht  vor, 
wenn  man  es  unter  lufthaltigem  Wasser  aufbewahrt;  in  diesem 
Falle  findet  die  Zersetzung  langsam  statt,  wenn  dieses  Aeihyl- 
Oxysalfocarbonat  in  eine.  Masse  vereinigt  ist,  aber  sehr  rasch, 
wenn  es  vertheilt  ist.  Aus  diesem  Grunde  bekommt  man  das- 
selbe nicht,  wenn  man  es  aus  der  Lösung  von  Kalium- 
Aetbyl- Oxysalfocarbonat  zu  Tallen  i^ersucht.  In  Wasser  ist  es 
übrigens  anlöslich.  Es  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihrer  Ver- 
bindung mit  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  aus,  und  ver- 
bindet  sich  mit  diesen  Basen.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  lässt  sich  nach  der  des  Kaliumsalzes,  woraus  es  ge- 
bildet wird,  berechnen,  und  ist  dann: 
Atome.    Procente. 


Kohlenstoff  . 

18 

29,486 

Aethyloxyd     . 

10,095 

Wasserstoff  . 

36 

4,899 

Kohiensäare    . 

11,996 

Schwefel  >.    . 

12 

52,531 

Wasser   .    .  ^- . 

2,453 

Sauerstoff 

6 

13,084 

Schwefelälbyl . 

Kohlensnlfid 

Wasserstoffsalfid 

24,582 

41,574 

l    9,300 

Atomgewicht  =  4505,80 .  (C^HioOC  -|-  HC)  +  2(C«moSC  +  HC). 

Es  wird  von  allen  stärkeren  Basen,  die  man  auf  eine  Lö- 
sung von  Kohlensnlfid  in  Alkohol  einwirken  lässt,  gebildet. 
Es  tragen  selbst  kohlensaure  Alkalien  zu  seiner  Bildung  bei. 
In  einer  Lösung  von  Kohlensulfid  in  Aether,  die  mit  Kalihydrat 
in  Berührung  gesetzt  wird,  bildet  es  sich  dagegen  nicht. 

Das  saure  Aethyl.-Oxysulfocarbonat  bildet  eigenthümliche 
Salze,  von  denen  die  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  meisten  aber  mit  me- 
tallischen Oxyden  sind  unlöslich.  Die  auflöslichen  Salze  be- 
sitzen einen  kühlenden  und  piquanlen  Geschmack  mit  einem 
Nachgeschmack  von  Schwefel.    An  der  Luft  erhitzt  entzünden 
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sieh  diese  Salze  und  brennen  mit  Ponkenspruhen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  werden  sie  zersetzt  und  liefern  eigen- 
ihümlicbe ,  flüchtige  Producte ,  während  in  der  Retorte  ein  mit 
Kohle  untermischtes  Schwefelmetall  zurückbleibt.  Die  flüch- 
tigen Producte  sind  folgende:  a)  Ein  stark  nach  Knoblauch 
riechendes  Gas,  welches  nach  der  Analyse  jedoch  nar  ein 
Geifaisch  von  Kohlensäuregas  und  Schwefelwasserstoffgas  ist. 
b)  Bin  eigenthümliches  Oel»  welches  Zeise  Xanthogenöl  nennl 
Dieses  Oel  ist  gelblich  und  klar,  besitzt  einen  eigenthömtichen, 
starken  Geruch,  aber  weder  wie  Schwefelwasserstoff  nodi 
Kohlensulfid,  und  welcher  an  Allem  haftet,  womit  das  Oel  in 
Berührung  kommt.  Sein  Geschmack  ist  süfslich  und  stechend. 
In  Wasser  'm  es  wenig  löslich,  iii  Alkohol  löst  es  sich  ab^ 
leicht  auf,  selbst  in  sehr  wasserhaltigem.  Es  reagirt  weder 
alkalisch  noch  sauer,  und  die  Lösungen  von  Blei-  und  Kupfer- 
salzen werden  davon  nicht  gefärbt.  Es  ist  sehr  entzündlid), 
und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Verbreitung  eines 
Geruchs  nach  schwefliger  Säure.  Unter  den  Producten  der 
Destillation  findet  sich  Wasser,  welches  verdichtet  werden 
kann,  und  Aethyl-Sullhydrat.  —  Wird  das  Kaliumsalz  deslillirt, 
so  enthalt  der  Rückstand  verschiedene  Producte,  je  nachdem 
die  Operation  mehr  oder  weniger  weil  getrieben  wurde.  An- 
fänglich bekommt  man  eine  rothe  Masse,  welche  aus  einem 
Gemisch  von  Kaliumsulfhydrat,  Kaliumsulfcarbonat  undFünflach- 
Schwefelkalium  besteht.  Wird  die  Operation  fortgesetzt,  so 
geht  eine  neue  Portion  Oel  und  Gas  über,  und  man  erhält 
eine  schwarze,  krysfallinische  Hasse,  die  aus  Kaliumsulfhydrat, 
Kohle  und  Fünffach -Schwefelkalium  besteht.  Erhöht  man  die 
Temperator  noch  weiter,  so  bleibt  am  Ende  ein  Schwefel- 
kalium, gemengt  mit  Kohle  aus  dem  zersetzten  KohlonstoiT- 
sulfid  zurück. 

Die  Producte  der  Destillation  dieser  Salze  sind  auch  von 
Co u erbe  studirt  worden.  Er  behauptet,  dass  Zeise's  Xan- 
ihogenöl  ein  Gemenge  von  Kohlensulfid ,  Aetbylsulfhydrat  and 
einem  neuen  Körper  sei ,  den  er  Xanthil  nennt.  Wird  das 
Oel  eine  Zeitlang  in  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  von 
+  100®  erhalten,  so  gehen  die  beiden  ersten  weg,  und  das 
Xanthil  bleibt  zurück.  Man  reinigt  es  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol, der  mit  Kalihydrat  versetzt  ist,  wodurch  fremde  Einmen- 
gungen zerstört  werden,  und  durch  Ausfällen  daraus  mit  Was- 
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ser,  wobei  es  sich  obenauf  ansammek  Man  nünmi  es  ab  und 
trocknet  es  mit  Chlorcalcium.  Er  beschreibt  es  als  ein  färb« 
loses  Liquidum,  welches  durchdringend  widrig  riecht,  0,894 
qpecifisches  Gewicht  und  seinen  Siedepunkt  bäi  +  130^ 
hat  Es  ist  uniöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in.  Alkohol  und 
in  Aether.  Nach  seiner  Analyse  besteht  es  aus  C^H^^O^  d.  h. 
es  wurde  Aethyltrioxyd  sein.  Das  specif.  Gewicht  in  Gasform 
fand  er  =  3,564;  berechnet  nach  einer  Condensation  der  Be- 
standtheile  zu  2  Vol.  würde  es  =  3,6684  sein.  Wie  sich  bei 
dieser  Operation  das  Aethyloxyd  mit  noch  2  At.  Sauerstoff  ver- 
binden kann,  und  von  welchem  Körper  diese  SauerstoSiaionie 
genommen  werden,  hat  Couerbe  nicht  erklärt,  die  Zusam- 
mensetzung hat  daher  keine  Wahrscheinlichkeit 

Bei  der  Destillation  des  Bleisalzes  wird,  aufser  Kohlen- 
saifid  und  Aethylsulfhydrat,  ein  anderer  ölahnlicher  Körper 
erhalten,  welchen  er  Xantharin  nennt,  und  welcher  bei  der 
Rectification,  nachdem  die  beiden  ersteren  Körper  davon  ab* 
desÜUirt  worden  sind,  bei  -|-  145^  tibergeht  Durch  Deslilla- 
tioD  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser  wird  er  dann 
gereinigt.  Er  ist  ein  farbloses  Liquidum,  riecht  eigenthümlich, 
nicht  unangenehm,  schmeckt  milde,  hat  1*012  specif  Gewicht 
ond  besteht  nach  seiner  Analyse  aus  C^H^^SCH.  Das  specif. 
Gewicht  in  Gasform  fand  er  =  4,541.  Wenn  sich  die  ein- 
fachen Volumen  zu  3  verdichtet  haben,  so  wäre  das  specif 
Gewicht  nach  der  Rechnung  =c  4,795.  Behandelt  man  diesen 
Körper  mit  in  Alkohol  aufgelöstem  Kali,  so  erstarrt  die  Masse 
za  einem  farblosen  Kalisalz,  welches  nach  seiner  Analyse  be- 
steht ans  1  At  Kali  und  1  At  Xantharin,  aber  welches  er  als 
ao8  3  At  acetylsaurem  Kali  und  i  At  TrisulAiretum  vom  Ka- 
lium zQsammetogesetzt  betrachtet ,  ohne  jedoch  durch  Versuche 
damit  dargelegt  zu  haben,  dass  es  ein  Schwefelalkali  enthält 
Diese  Angaben  müssen  durch  weiter  ausgeführte  und  genauere 
Versuche  bestätigt  werden. 

Kalium 'Aethyl'Oxysulfocarbonat  (KC  +  ÄeC)  +  2{ViC  + 
AeC)  wird  aus  der  oben  angeführten  Lösung  von  Kalibydrat 
in  Alkohol  erhalten ,  nachdem  man  so  viel  Koblensolfid  hinzu- 
gesetzt hat,  bis  alle  alkalische  Reaclion  verschwunden  ist,  und 
wenn  man  sie  dann  sehr  langsam  bis  zu  (fi  abkühlt,  wobei 
das  Salz  auskrystallisirt,  von  dem  die  Mutterlauge  abgegossen 
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wird.  Ich  habe  schon  oben  angeführt,  wie  aas  der  Matter- 
lauge  noch  eine  Portion  von  dem  Salze  erhallen  werden  kann. 
Das  Salz  wird  dann,  zwischep  Löschpapier  aosgepresst  ood  io 
luftleeren  Räume  getrocknet.  Sacc  sdireibt  vor,  wasserfireiea 
Alkohol  mit  geschmolzenem  Kalihydrat  zu  sättigen  und  diese 
Lösung  mit  Kohlensulfid  bis  zur  Uebersättigung  zu  versetzen. 
Das  Salz  schiefst  dann  sogleich  in  dem  MaaDse  an,  als  es  sich 
bildet,  wodurch  das  Ganze  zuletzt  zu  einer  Salzmasse  erstarrt, 
die  man  auspresst.  Das  Salz  wird  dann  durch  Aether  von  im 
Ueberschuss  hinzugesetztem  Kohlensulfid  befreit,  und  im  lafl> 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Aus  seiner  Lö- 
sung in  Alkohol  schiefst  es  in  farblosen,  glänzenden  Prismen 
an,  welche  in  der  Luft  leicht  einen  Stich  in*6  Gelbe  anoehmeo, 
wenn  man  sie  nicht  sogleich  trocknet 

Wird  eine  Lösung  dieses  Salzes  zuerst  in  einer  Bvapora- 
iions  -  Glocke  über  Chlorcalcium  und  hierauf  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  erhält  man  das  Sah 
wasserfrei,  so  dass  es  hierauf  einer  Temperatur  von  +  200^ 
ausgesetzt  werden  kann,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Ans 
der  Luft  zieht  dieses  Salz  keine  Feuchtigkeit  an ,  es  löst  sidi 
aber  in  Wasser  mit  .bemerkenswerther  Leichtigkeit  auf.  In 
Aether  und  Petroleum  ist  es  unlöslich ,  löst  sich  aber  auf  in 
Alkohol.  An  der  Lufl  verliert  die  Lösung  ihre  Neutralität,  sie 
wird  alkalisch  und  bekommt  ein  milchiges  Ansehen.  Bei  Ab- 
schluss  von  Lufit  verändert  sie  sich  aber  nach  sehr  langer  Zeil 
nicht,  selbst  nicht  bei  einer  Temperatur  von  +  60^.  Wird 
eine  Auflösung  von  diesem  Salz  in  einem  Destiilationsgefäfce 
gekocht,  so  gehen  Wasserstoffsulfid,  Kohlensulfid,  Alkoiu^I  und 
Wasser  über,  während  eine  Lösung  von  kohlensaurem  und 
ditbionigsaurem  Kali,  Kalium  -  Solfocarbonat  und  Schwefel- 
kalium zurückbleibt.  Dagegen  kann  eine  Lösung  in  wasse^ 
freiem  Alkohol  bis  zur  Trockne  deslillirt  werden,  ohne  dass 
sich  das  Salz  zersetzt,  kommen  aber  nur  8  oder  10  Proc. 
Wasser  hinzu,  so  erfolgt  sogleich  eine  partielle  Zersetzung. 
Wird  die  Lösung  in  Wasser  mit  Kalihydrat  vermischt  und  de- 
slillirt, so  zersetzt  sich  das  Salz,  indem  Aethyl-Sulfhydrat 
übergehl.  Das  lange  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzte,  kry- 
s<allisirte  Salz  verliert  an  der  Oberfläche  seine  Durchsichtigkeit, 
worauf  es  beim  Auflösen  in  Alkohol  einen  Rückstand  von  ditbio- 
nigsaurem Salz  zurücklässt. 
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NaMum  -  Aeihyl  -  OocyBulfoearbomi  (l^aC  +  Ae  C)  +  2(NaC 
+  AeC)  kann  krystallisirt  erhalten  werden,  wenn  seine  Auf- 
lösung in  verdünnter  Luft  über  Chlorcalcium  verdunstet  wird. 
Dann  bildet  es  theils  farblose,  durchscheinende,  rhombische 
Tafeln,  theils  eine  eisähnliche  Masse,  welche  letztere  wieder 
aufgelöst  und  auf  dieselbe  Weise  verdunstet,  regelmäfsige, 
meistens  nadelfönnige  Krystalle  liefert. 

Ammonium  -  Aeihyl  -  Oxysulfocarbonat ,  (AmC  +  AeC) 
4-  2 (AmC  +  AeC)  kann  erhalten  werden,  wenn  man  saures 
Aelhyl'Oxysulfpcarbonat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  sättigt; 
am  besten  wird  es  aber  durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryt- 
salzes gebildet,  entweder  mit  Salmiak»  wenn  die  Salze  in  Al- 
kohol gelöst  werden,  oder  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd, 
wenn  sie  in  Wasser  gelöst  werden.  Es  ist  schwierig,  dasselbe 
io  trockener  Gestalt  zu  bekommen,  wobei  sehr  viel  zersetzt 
wird.  Man  verdunstet  die  Lösung  im  lufUeeren  Räume  über 
Schwefelsäure  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  um 
die  Producte  der  Zersetzung  auszuziehen.  Lässt  man  Ammo- 
niakgas von  Alkohol  absorbiren  und  setzt  dieser  Lösung  Koh- 
lensulfid  hinzu,  so  bekommt  man,  statt  des  Ammonium-Aethyl* 
Oxysalfocarbpnals,  Ammonium -Sulfocarbonat,  welches  zuerst 
kfystallisirt,  und  Rhodanammonium »  Welches  während  des 
Erkaltens.  der  Flüssigkeit  krystallisirt. 

Barium  -  Aethyl  -  Oxysulfocarbonat ,  (BaC  +  Äe  C)  + 
2(BaC  +  AeC),  wird  durch  Schütteln  von  wasserfreier  Baryt- 
erde mit  einer  Lösung  von  Kohrensulfid  in  wasseHreiem  Alko- 
hol erbalten.  Die  über  Chlorcalcium  in  verdünnter  Luft  ver- 
dunstete Flüssigkeit  hinterlässt  eine  zähe  Masse,  die  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  unter  Aufblähen  zu  einem 
vollkommen  harten  Körper,  der  ein  weifses  Pulver  liefert,  ein- 
trocknet. Setzt  man  der  zähen  Masse  ein  wenig  Wasser  hinzu, 
so  erstarrt  sie  zu  einem  Gewebe  von  Krystallen.  Von  mehr 
Wasser  wird  sie  aufgelöst  und  liefert  dann  beim  Verdunsten 
farblose  Krystalle  von  wohlausgebildeten  Lamellen  oder  klei- 
nen Sternchen.  Diese  Krystalle  enthalten  ;2  At.  Wa^er.  Die 
zähe  Masse  scheint  1  At.  zu  enthalten.  Dieses  Salz  wird  leicht 
zersetzt,  nicht  allein  während  des  Yerdunstens  im  luftleeren 
Räume,  sondern  auch  bei  der  Aufbewahrung  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse.  .  Bei  gelinder  Erwärmung  seiner  Auflösung 
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in  Wafiter  oder  Alkohol  wirci  es  m  kurzer  Zeit  giBKÜdi  zer- 
setzt. 

Calcium  -  Aethyl  -  Oaoysulfocarbonat ,  (CaC  +  AeC)  + 
2(CaG  +  AeC),  kryslallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zq  einer 
gummiartigen  Masse  ein. 

Zink-Aeihyl'  Oxj/sulfocarbonat .  (Zn  C  +  Ae  C)  +  2(Zn  C  +  ÄeC), 
^ird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  m  Wasser 
wenig  löslich  und  setzt  sich  in  Gestalt  eines  weifsen,  krystal- 
linischen  Pulvers  ab,  welches  in  Alkohol  löslicher  ist  als  in 
Wasser.  Bei  der  Destillation  schmilzt  und  zersetzt  sich  dieses 
Salz  und  die.  Producle  sublinuren  fast  ohne  einen  Rückstaiul 
zu  hinterlassen. 

Blei-Aeihjfl'  Oxysulfocarbonai  (<^bC  +  ÄeC)  4-  2(PbC  +  ÄeC), 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Bleizocker 
in  Alkohol  erhalten.  Es  dauert  eine  Weile,  bevor  es  sich  ab- 
setzt, und  schiefst  dann  theils  in  Nadeln,  theib  in  Gestalt  einer 
Wolle  an.  Die  Bestandtheile  dieses  Salzes  werden  mit  einer 
bemerkenswerthen  Verwandtschaft  zusammengehalten.  Ve^ 
diinnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  unbedeutend  darauf.  Con- 
centrirtere  Schwefelsäure  bewirkt  jedoch  ziemlich  bald  eine 
deutliche  Abscheidung  von  saurem  Aethyl-Oxysolfocarbonal 
Durch  trockenes  Wasserstoi&ulfid  wird  es  nicht  im  Mindesten 
zersetzt.  In  Wasser  schwärzt  sich  das  Salz  durch  eingeleitetes 
Wasserstoffsulfid  wohl  am  Ende,  aber  ohne  dass  eine  Spar 
von  abgeschiedener  Säure  bemerkt  wird.  Dagegen  wird  es 
von  Schwefelbasen ,  so  wie  auch  von  den  Schwefelsalzen  des 
Wasserstofisulfids  zersetzt»  wobei  Schw^felblei  und  ein  Aethyl- 
Oxysulfocarbonat  gebildet  wird.  Wird  das  Bleisalz  mit  einer 
Lösung  von  Kalihydrat,,  in  Wasser  oder  Alkohol,  erhitzt,  so 
wird  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  schwarz«  und  noan 
erhält  eine  Portion  Kalium-Doppekalz'  in  der  Lösung.  Too  einer 
sehr  starken  Lauge  wird  das  Bleisalz  aufgelöst,  und  die  Lö- 
/sung  setzt  dann  beim  Erhitzen  Schwefelblei  ^b.  Uebrigens  ist 
das  Schwefelblei,  welches  nach  der  Zersetzung  durch  KaE 
zurückbleibt,  mit  Bleioxyd  vermischt.  Das  Bleisalz  kann  lange 
mit  Wasser  gekocht  werden,  bevor  es  anfängt,  sich  zu  schwar- 
zen und  zersetzt  zu  werden. 

Kupfer  -  Aethyl  -  Oxysulfocarbonat,     (GuC  +  ÄeC)  + 
2(6uC  +  AeC),  wird  durch  doppelte  Zersetzung  eines  Kupfer- 
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oxydsabes  erhalten ,  wobei  eine  kleine  Portion  von  dem  Oxy- 
solfocarbonat  zersetzt  wird  durch  die  Redoction  des  Kupfer- 
oxydft  zu  Kupferoxydttl.  Diese»  Salz  besitzt  vor  den  übrigen 
eine  ausgezeichnete  Beständigkeit.  Es  fällt  in  schön  gelben 
Flocken  nieder.  Vor  dem  Trocknen  mass  es  zuvörderst  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wohl  gewaschen  werden.  Con- 
centrirte  Schwerelsäure  und  Chlorwasserstofisäure  sind  -ohne 
Wirkung  darauf.  Salpetersäure  löst  es  unter  Gasentwickelung 
auf,  und  lässt  eine  Substanz  zuriick,  die  mit  den  Fetten 
Aehntichkeit  und  eine'  grünlich  gelbe  Farbe  hat,  die  darauf 
in  hellgelb  tibergeht.  Alkalische  Losungen  schwärzen  dieses 
Salz. 

Das  Quecksüberowydsätx  fallt  in  farblosen,  krystallinischen 
Körnern  nieder.  Die  Salze  von  Quecksilberoxydul,  Silberaxyd, 
AfUimonoxyd,  Wismuthocoyd  und  ZtnMxyd  bilden  gelbe  Nie- 
derschläge. Die  Salze  von  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd 
werden  in  kurzer  Zeit  schwarz,  und  wendet  man  zu  ihrer 
Darstellung  concentrirte  Lösungen  an ,  so  werden  sie  schon  im 
Augenblick  der  Fällung  schwarz. 

Neutrales  Aethyl'Oxysulfoaarbonat,  ÄeC  +  2AeC,  ist 
ebenfalls  von  Zeise  entdeckt  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn 
man  Kalium -Aethyl-Oxysulfocarbonat  als  sehr  feines  Pulver 
mit  Alkohol  zu  einem  Brei  anrührt  und  Jod  in  kleinen  Portio- 
nen hinzusetzt,  so  lange  es  dadurch  nicht  gefärbt  wird,  und 
indem  man  vermeidet,  dass  es  nicht  im  Ueberschuss  hinzu- 
kommt. Dabei  bleibt  eine  Portion  Jodkalium  und  Schwefel 
unaufgelöst,  die  man  abBUrirt,  und  dann  wird  das  Liquidum 
destillirL  Dabei  scheidet  sich  noch  immer  mehr  Jodkalium 
und  Schwefel  ab,  von  denen  das  Liquidum  abgegossen,  die 
Destillation  aber  in  gelinder  Wärme  fortgesetzt  wird,  bis  nur 
noch  ein  blassgelbes  Liquidum  von  einem  eigenthümlichen 
Geruch  übrig  ist.  Dieser  Rückstand  wird  nun  mit  Wasser  ver- 
mischt und  damit  mehrere  Male  geschüttelt.  Dieses  Wasser 
nimmt  daraus  Alkohol  auf  und  scheidet  das  neutrale  Aethyl- 
Oxy solfocarbonat  in  Gestalt  eines  Oels  ab,  welches  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  dann  rectificirt  Wird,  wobei  es  fast 
ohne  Röckstand  obergeht.  Bs  besitzt  einen  eigenthümlichen 
starken ,  nicht  angenehmen  Geruch  und  einen  brennenden  Ge- 
schmack. Sein  sfjecif.  Gewicht  bei  +  18°  ist  1,0763.  Bei  — 
UfP  nimmt  es  noch  keine  feste  Form  an.     Sein  Siedepunkt 
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liegt  zwischen  +  210^  und  +  215^.  Kaliom  und  Natrium  wir- 
ken kalt  nicht  darauf  und  beim  Erwärmen  sehr  schwach.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aber  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Salpetersäure  greift  es  nach  einer  Weile  der  Berüh- 
rung heftig  an.  Von  kaustischem  Kali  in  Alkohol  wird  es  nach 
16  bis  24  Stunden  zersetzt,  indem  1  At.  Kohlensäure  als  koh- 
lensaures Kali  ausgerällt  und  1  At.  Aethylsulfhydrat  von  dem 
Alkohol  aufgelost  wird.  Der  Kohlenstoff  bat  sich  oxydirt  aof 
Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Aethyloxyd  und  vom  Wasser  des 
Kalihydrals  und  er  ist  gegen  den  Wasserstoff  des  letzterea 
ausgewechselt  worden.  Wird  die  Lösung  erhitzt,  so  geht 
die  Zersetzung  rascher  vor  sich,  aber  sie  greift  dann  tiefer 
ein,  so  dass  man  zugleich  Schwefelkalium  in  die  Lösung  be- 
kommt. 

Es  besteht,  nach  Zeise's  Analyse,  aus: 

Atome.  Procente. 

39,978 
6,642  Kohlensaures  Aethyloxyd  26,184 

42,736  Aethyl-Sulfocarbonat  .    73,816 

10,644 

Atomgewicht  =  2818,5  .  DH^OÖ  -h  2C*H*oSC.  Bei  der 
Einwirkung  des  Jods  auf  das  Kalisalz  entstehen  1  At.  neutrales 
Aethyl-Oxysulfocarbonat  und  3  At.  Jodkalium,  wobei  ^  At. 
Kohlenstoff,  3  At.  Sauerstoff  und  6  At.  Schwefel  nicht  in  die 
neue  Verbindung  eingehen.  Der  Schwefel  wird  abgeschieden. 
Zeise  konnte  bei  seinen  Versuchen  nicht  bemerken,  wozu 
dieser  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  verwandt  wird ,  und  er  fand 
nicht,  dass  sich  dabei  KoLlenoxydgas  entwickelt  Dagegen 
fand  Cahours,  dass,  wenn  die  entsprechende  Methylverbin- 
dung hiervorgebracht  wird,  sich  Koblenoxydgas  entwickelt^  mit 
einer  geringen  Einmengung  von  Wasserstoffsulfid. 

Wenn  man  mit  dem  Kalisalze  ein  Kupferoxydsalz  fällt,  so 
entsteht,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  Verbindung,  worin  nicht 
Cu  und  Cu  enthalten  ist,  sondern  €u  und  €u.  Hier  sind  also 
3  At.  Sauerstoff  aus  dem  Kupferoxyd  zur  Verwandlung  des 
Tbeiles  von  dem  sauren  AethyUOxysulfocarbonat  verwendet 
worden,  welcher  bei  der  geraden  Auswechselung  keine  Basis 
gefunden  hat,  womit  er  sich  hätte  vereinigen  können.  Offen- 
bar hat  hier  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu  ganz  derselben 


KohlenstoiT 

.    15 

Wasserstoff 

.    30 

Schwefel    .. 

.      6 

Sauerstoff   . 

.      3 
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Verwandlung  dBsselben  in  neutrales  Aelhyl  -  Oxysulfocarbonat 
fuhren  müssen,  wie  die  des  lods.  Nach  Zeise  bildet  sich 
dabei  auch  ein  solches,  aber  von  veränderten  Eigenschaften, 
so  dass  es  also  nur  isomeriscb  ist  mit  dem  vorhergehenden. 
Pur  die^n  Körper  hat  Zeise  den  empirischen  Namen 

Xanthelen  vorgeschlagen.  Es  wird  auf  die^  Weise  erhalten, 
dass  man  wasserfreies  Kupferchlorid  in  ebenfalls  wasserfreiem 
Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von 
Kalium -Aethyl-Oxysulfocarbonat  vermischt,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  dadurch  entsteht,  den  man  abfiltrirt.  Von  dem 
Liquidum  wird  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Xanlhelen  auf- 
löst, mit  Zurücklassung  von  Chlorkalium  und  wenig  Schwefel. 
Die  Aetherlösung,  welche  noch  ein  wenig  Alkohol  enthält,  wird 
davon  durch  Schütteln  mit  Wasser  befreit,  worauf  man  den 
Aether  verdunsten  lässt  und  das  zurückgebliebene  Xanthelen 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  trocknet  Zuletzt  wird 
es  mit  einer  Kochsalzlösung  vermischt  und  mit  den  Wasser- 
dämpfen überdestUlirt,  wodurch  es  von  ein  wenig  darin  auf- 
gelöstem Schwefel  befreit  wird.  -  Darauf  wird  es  wieder  über 
geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet. 

Es  ist  ein  blassgelbes  Liquidum,  riecht  eigenthiimlich,  ver- 
schieden von  dem  neutralen  Aethyl-Oxysulfocarbonat,  und  hat 
1,105  specif.  Gewicht.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  es 
zersetzt  und  verkohlt,  wobei  es  ein  Destillat  giebt,  welches  im 
Geruch  ganz  dem  ähnlich  ist,  welches  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Kalium- Aethyl-Oxysulfocarbonats  erhalten  wird. 
Es  löst  Jod  auf,  ohne  dass  sich  seine  Zusammensetzung  da- 
durch verändert.  Mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol 
bildet  es  ein  Salz,  welches  ein  Gemenge  von  Kalium -Aethyl- 
Oxysulfocarbonat  und  Schwefelkalium  zu.  sein  scheint,  und  die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  kein  Aethylsulfhydrat. 
Zeise  unterwarf  es  einer  Verbrennungs -Analyse  und  er  fand 
darin  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  derselben  Quantität, 
wie  in^  dem  meutralen  Aethyl-Oxysulfocarbonat,  woraus  er 
schliefst,  dass  das  Xanthelen  ein  damit  isomerischer  Körper  sei, 
verschieden  davon  durch  Geruch,  Flüchtigkeit  und  specifisches 
Gewicht 

Schwefel- Aethyl  mit  anderen  Sulfiden  hat  man  noch  nicht 
b^^orzubringen  versucht.    Es  ist  jedoch  sehr  wahrscheinlich 
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da$8  sie  durch  zwedcmäfsig  aosgerubrle  AudwechselungeB  er- 
halt€tD  werden  können»  z.  B.  vpn  den  Sulfiden  des  Phosphors, 
Tellurs,  Arseniks,  Antioaoos,  Molybdäns,  Wolframs,  Vanadins 
u.  s.  w.,  indem  man  das  Wasserstoffisalfid  aus  dem  Aethyl- 
Sulfhydrat  durch,  jene  Sulfide  austreiben  lässi,  oder  wenu  man 
die  Kaliumsalze  dieser  Sulfide  das  Kaliam  durch  ein  schwefel- 
saures Aethyl- Doppelsalz  gegen  Aeihyl  auswechseln  lässt. 

Aetkyl'Bisulfurei,  Ae,  ist  unter  Mitscherlich's  Leitung 
zuerst  von  Morin  dargestellt  worden.  Man  destillirt  in  einer 
Betorte  2  TUe.  schwefelsaures  Aethyloxyd-Kair,  3  Thle.  Kali- 
schwefelleber (KS^)  und  5  Thle.  Wasser.  Wenn  das  Wasser 
grofsteotheils  übergegangen  ist,  wird  neues  Wasser  zugesetzt  und 
die  Destillation  wiederholt,  womit  man  so  lange  fortfahrt,  als 
dem  übergehenden  Wasser  nodi  Oel  folgt.  Die  Schwefel-Aethyl- 
Verbindang  wird  von  dem  Wasser  geschieden,  über  Chlor- 
ealcium  getrocknet  und  darauf  destillirt.  Sie  fangt  bei  +  iHf 
an  zu  kochen,  und  man  setzt  die  Destillation  fort,  bis  der 
Siedepunkt  auf  +  190^  gestiegen  ist.  Das  Destillat  wird  recti- 
ficirt,  bis  der  Siedepunkt  +  180^  geworden  ist,  und  die  Re- 
ctificaiion  wird  wiederholt,  bis  man  ein  Destiliat  bekommeD 
hat,  welches  bei  +  IM^  siedet,  ohne  dass  sich  sein  Siede- 
punkt erhöht  Es  ist  eine  farblose,  öiartige  Flüssigkeit,  riecht 
widrig,  knoblauchartig,  schmeckt  anfänglich  scharf  und  hinten- 
nach  süfslich,  hat  1,000  specif.  Gewicht,  oder  sehr  nahe  so, 
dass.es  in  Wasser  abwechselnd  m'edersinkt  und  darauf  schwimmi 
Siedepunkt  -f  151^.  Es  verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  rea- 
girt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  löst  sich  beinahe  gar  nicht  in 
Wasser  auf,  aber  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  in  Aelher. 
Es  kann  angezündet  werden,  verbrennt  dann  mit  blauer  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  In  der  Kälte  wird 
es  nicht  von  Schwefelsäure  angegriffen,  aber  in  der  Wärme 
serselzen  sie  sich  einander.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  beim  Kodien  unter  Eot- 
Wickelung  von  Stidcoxydgas  auf,  die  Lösung  ist  farblos  and 
ohne  Geruch,  aber  sie  giebt  mit  Baryt  einen  viel  geringeren 
Niedersdilag,  als  dem  aufgelösten  Sdiwefelgebalt  entspricht. 
Beim  Sättigen  mit  Kali  kommt  der  Knoblauobgeruch  wieder 
hervor.  Mit  Quecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Oel  allmäiig 
zu  einer  gelben  Masse.  Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch 
Nfeizucker  hellgelb  und  durch  Qnecksilbercfalorid  weife  g^allt 
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Nach  den  Aiialysen  von  Morin  und  Cahours  besteht 
es  aus: 

Alome.      ProceBifl. 

Kohlenstoff.    .      4        39310 

Wasserstoff.    .    10         8464 

Schwefel     .    .      2       52,526 

Atomgewicht  =  764,38  .  C^Hi<>S?.    Das  specif.  Gewicht  in 

Gasform  ist,  nach  Cahours  Versuchen,  =  4^27.    Wenn  sich 

2  Vol.  Aelhylgasmit  2  Vol.  Schwefelgas  mit  einer  Condensation 
von  4  zu  2  Vol.  verbunden  haben,  so  ist  das  berechnete  spe- 
cifische  Gewicht  =:  4,2245.  —  Was  bei  der  Bereitung  dieses 
Körpers  den  weniger  flüchtigen  Theil  betrifft,  so  ist  er  eine 
höhere  Schwefel  Verbindung  vom  Aethyl,  nach  Cahours  Ver- 
suchen die  folgende. 

Aethyl -Trisulfuret,  Ae  (Z eise's  Thialöl).  Zeise  hat  ver- 
bucht, diesen  Körper  nach  folgenden  zwei  Methoden  darzu- 
stellen. 1)  Man  löst  schwefelsaures  Aelhyloxyd-Aetherol  in 
Alkohol  auf  und  vermischt  diese  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung 
von  KS^  in  Alkohol.  Nach  einer  Weilq  schiefst  daraus  schwe- 
•feLsaures  Aethyloxyd  -  Kali  an,  dadurch  entstanden,  dass  sich 
das  Kalium  auf  Kosten  des  Wassers  im  Alkohol  oxydirte,  wäh- 
rend   sich    der  abgeschiedene    Wasserstoff  zugleich   mit  den 

3  At.  Schwefel  mit  dem  Aetherol  vereinigte,  so  dass  C^H^  da- 
durch in  C^H^^sa  verwandelt  wurde.  Aus  der  Lösung  fällte 
dann  Walser  dieses  Trisulfurelum  aus  in  Gestalt  eines  gelb- 
lichen Oels.  2)  Man  vermischt  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Aethyloxyd  -  Kali  in  Wasser  mit  einer  Losung  von  KS^ 
und  erwärmt  das  Gemisch  gelirxde.  Dabei  scheidet  sich  das 
Trisulfurelum  ab,  während  schwefelsaures  Kali  mit  KS^  gemengt 
aufgelöst  bleibt. 

Das  AethylrTrisulfuret  ist  ein  gelbliches,  ölähnliches  Li- 
quidum, riecht  widrig  knoblauchartig,  ist  schwerer  als  Wasser, 
lässt  sich  mit  Wasser  unverändert  überdestilliren,  wird  aber 
bei  der  Destillation  für  sich  partiell  in  Bisulfuret  zersetzt.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aber  leidit  in  Alkohol,  und  diese 
Lösung  trübt  sich  weder  durch  Kali  noch  durch  aeetyisaures 
Bleioxyd.  In  einer  Lösung  in  Kalilauge  fangt  es  bald  an  Alko- 
hol zu  bilden,  während  allmälig  dithionigsaures  Kali  daraus 
anaehiefrt,  gebildet  durch  Oxydation  auf  Kosten  der  Luft. 


766  SchwefeUthyl. 

Gepaarte  Schwefelsäuren ,  welche  aus  den  Verbindungen 
des  Aeihyls  mit  Schwefel  entstehen, 

Schwefeläthyl' schweflige  Säure,  C^H^S  +  S,  ist  von  Lö- 
wig and  Weidmann  entdeckt  worden.  Sie  wird  erhalten, 
wenn  man  verdünnte  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  in  Aethyläulfhydrat  tropft.  Die  Salpetersäure  wird 
zerstört  and  die  Lösung  bekommt  eine  rothe  Farbe  von  Stid- 
oxydgas,  welches  sie  in  Verbindong  zarückhält  Man  fahrt 
damit  fort,  bis  das  Aethylsalfhydrat  fast  ganz,  aber  nicht  völ- 
lig zersetzt  worden  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  leicht  zn  bestim- 
men, ob  dies  gerade  stattgefanden  bat,  weil  das  Prodoct  m 
ölähnlicher  Körper  ist,  der  sich  eben  so  leicht  aoflöst,  wie  das 
Aethylsalfhydrat.  -Wenn  man  das  Zatropfen  der  Salpetersäore 
unterbricht,  so  ist  die  Flüssigkeit  warm  in  Folge  der  diemi- 
schen  Wechselwirkung.  Man  verdünnt  sie  sogleich  mit  kakeoi 
Wasser  und  giefst  sie  von  dem  Ungelösten  ab.  Der  Ueberschnss 
an  Aethylsulfhydrat,  welcher  noch  übrig  sein  kann,  wird  da- 
durch entfernt,  dass  man  sie,  mit  ein  wenig  Wasser  gemengt, 
lange  Zeit  in  einer  Temperatur  zwischen  -f-  ^  <^d  -f  60^ 
erhält.  Darauf  wird  sie  mit  Wasser  destillirt  und  durch  Chlor- 
calcium  getrocknet. 

Sie  ist  ein  farbloses  Liquidum,  riecht  höchst  unangenehm 
und  anhaltend  knoblauchartig,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
zwischen  -|-  130^  und  +  140^,  erleidet  aber  eine  partielle 
Zersetzung,  wenn  man  sie  flir  sich  destillirt.  Von  Wasser  wird 
sie  nicht  aufgelöst,  aber  leicht  von  Alkohol  und  Aelher.  Die 
Lösung  in  Alkohol  wird  nicht  durch  in  Alkohol  aufgelöste  He- 
tallsalze  gefällt.  Nach  der  Analyse  von  Low  ig  und  Weid- 
mann, welche  von  H.  Kopp  bestätigt  worden  ist,  besieht 
sie  aus: 

.    Atome.    Procente. 

Kohlenstoff     .      4       31,458 

Wasserstoff     .    10         6,470 

Schwefel     .    .      2       41,633 

Sauerstoff  .  .  2  20,439 
Atomgewicht  =  964,38  .  DH^S^O«.  Löwig  und  Weid- 
mann betrachten  sie  unbedingt  als  eine  Verbindung  von 
Äe  +  S;  aber  es  ist  klar,  dass  sie  eben  so  gat  Ae  +  §  sein 
kann,  besonders  da  wir  gesehen  haben,  dass  OH^  sich  mit 
4  At.  wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigen  kann,  was  aadi 
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als  CH«  mit  1  At.  Schwefelsäare  angesehen  werden  kann.  Ob 
sie  sich  mit  Ba$eii  vereinigen  lässt,  ist  nicht  versacht  worden. 
Sie  geben  nur  an,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
Aethyl-Bisulfuret  abscheidet.  Aber  daraus  kann  nicht  ge- 
schlossen werden,  dass  nicht  vor  dem  Erhitzen  eine  salzartige 
Verbindung  da  war,  welche  dadurch  zersetzt  wurde. 

Aethyl-Bisulfuret' Schwefelsäure,  20 §  +  Ae,  ist  von  den- 
selben Chemikern  entdeckte  worden,  und  entstellt,  wenn  man 
die   vorhergehende   Säure   durch   Kalihydrat   in    der   Wärme 
zersetzt,   wobei  sich  Aeihy^Bisulfuret  abscheidet  und  diese 
Säure  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt.    Man  destillirt  das  Li- 
quidum, bis  das  Aethyl-Bisulfuret  übergegangen  ist,  sättigt  den 
Ueberschuss  an  .K^ü  nait  Kohlensäure,  verdunstet  die  Lösung 
im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  zieht  das  neue   Kalisalz 
aas  dem  kohlensauren  Kali  mit  Alkohol  aus.    Beim  Verdunsten 
des  Alkohols  bleibt  ein  Syrup  zairück,  welcher  nach  weiterem 
Eintrocknen    in  feinen  Blättern  oder  Nadeb  anschiefst.     Bei 
+  140^  völlig  eingetrocknet,  ist  das  Salz  weifs,  und  es  be- 
sieht, nach  ihrer  Analyse,  aus  2Kä  +  Ae  -f  H,  weicheis  Was- 
seratom bei  +  140^  nicht  weggeht.    Das  Salz  zerfliefst  in  der 
Luft,   fällt  nicht  die  Salze  von  Blei,  Kupfer  und  Silber,  aber 
es  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  und  mit  salpe- 
tersaurem  Quecksilberoxydul  einen   schwarzen    Niederschlag. 
Versuche,  die  Säure  abzuscheiden  und  zü  studiren,  sind  nicht 
gemacht  worden.   Was  es  eigentlich  mit  der  angegebenen  Zu- 
sammensetzung für  eine  Bewandtniss  haben  mag,  ist  nicht  leicht 
aas  ihreii  Versuchen  zu  schliefsen.    Sie  anälysirten  das  böi  der 
Bildung  der  Säure  abgeschiedene  Bisulf^retum;  es  scheint  also 
zuverlässig  zu  sein,  dass  sich  dieses  bildet.     Die  Säure  ent- 
hält den  Sauerstoff  aus  3  At.  Schwefeläihyl- schwefliger  Säure. 
Nachdem  1  At.  Aethyl-Bisulfuret  davon  weggenommen  ist,  blei- 
ben 2  At.  Ae  -f^  S  übrig;  3  At.  von  dem  ersteren  wären  also 
gerade  auf  getheilt  in  2  At  von  der  letzteren.    Aber  da  die 
mit  dem  Kali  verbundene  Säure  2  At.  Schwefelsäure  und  1  At. 
Aethyl-Bisulfuret  enthält,  so  ist  es  klar,  dass  1  At.  Aethyl  aas 
der    Verbindung  ausgetreten  ist,    aber  man  sieht   nicht  ein, 
woza  es  verwendet  wurde.    Um.  die  Bildung  zu  erklären,  neh- 
men sie  an,  dass  7  At  Ae  +  3  durch,  die   Einwirkung  des 
Kali's  verwandelt   worden   seieA,  in  3  At.  Aethyl -BisuUureti 
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2  kL  voD  der  neuen  Säare  und  2  At.  Aethyloxyd,  welches 
auf  Kosten  von  Was^r  in  Alkohol  ubeiigegangen  wäre,  was 
auch  für  die  Anwendung  aller  GrundstoflFe  Rechenschaft  giebL 
Aber  eine  genauere  Untersuchung  dieser  Säure  und  ihrer  Bil- 
dung ist  jedenfalls  erforderlich. 

Sulfäthyl' Schwefelsäure.  Unter  diesem  Namen  haben  Lö- 
wig und  Weidmann  eine  andere  gepaarte  Schwefelsäure 
beschrieben,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Aeüiylsulfhydrat 
mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss  behandelt.  Man 
setzt  das  Aethylsulfhydrat  in  kleinen  Portionen  nach  einander 
zo  der  Säure,  und  zuletzt  wird  der  Uebeicschuss  an  Salpeter- 
säure im  Wasserbade  davon  abgedunstet.  Hat  man  eine  nidil 
zu  starke  Salpetersäure  angewandt,  so  bildet  sich  kaum  eine 
Spur  von  freier  Schwefelsäure.  Aber  um  sicher  zu  sein,  dass 
diese  nicht  eingemischt  sei,  muss  man  nach  dem  Eotfemen 
der  Salpetersäure  den  Bückstand  in  Wasser  lösen,  die  Lösoag 
mit  kohlensaurem  Bleioiyd  sättigen,  abgeschiedenes  schwefel- 
saures Bleioxyd  abfiltriren,  das  aufgelöste  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  ausfällen ,  und  die  wieder  filtrirte  Flüssig- 
keit verdunsten.  Die  Säure  bleibt  nun  in  Gestalt  einer  dickeo, 
ölähnlichen  Flüssigkeit  zurück,  woraus  ein  Theil  der  Säure 
anschiefst,  wenn  man  sie  künstlich  stark  abkühlt.  Diese  Kri- 
stalle zerfliefsen  in  der  Luft.  Die  Säure  schmeckt  scharf  sauer, 
aber  mit  einem  unangenehmen  Nachgeschmack  nach  Knob- 
lauch, der  zugleich  an  Phosphorwasserstoff  erinnert  Sie  ist 
geruchlos,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Nach  den  Analysen  von  mehreren  Salzen  dieser  Säure, 
deren  Richtigkeit  von  H.  Kopp  bestätigt  worden  ist,  betrachten 
Löwig  und  Weidmann  sie  als  zusammengesetzt  aus  1  Al 
Schwefelsäure,  verbunden  mit  C^H^oSO  als  Paarung.  Eine 
gleichzeitige  Verbindung  von  1  At.  Aethyl  mit  1  At«  Sauerstoff 
und  1  At  Schwefel  hat  gar  zu  viel  gegen  sich,  insofern  man 
sie  nicht  als  Äe  +  Ae  betrachten  will ,  in  welchem  Falle  die 
Säure  als  eine  Doppelsäure  angesehen  werden  könnte,  zu- 
sammengesetzt aus  Äe S  +  ÄeS.  Aber  ein  Bioxyd  vom  Aethyl 
ist  noch  nicht  bekannt,  weder  isolirt,  noch  in  einer  Verbin- 
dung mit  anderen  Körpern.  Sie  bemerken,  dass  das  Kaltsalz 
beim  Erhitzen  bis  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  braun  wird, 
slark  aatschäumt  und  stinkende  Dämpfe  entwickelt    Im  Rück- 
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Stande  ist  danti  schwefelsaures  Kali  und  Schwefelkalium  ent- 
halten. Dieser  Schwefel  kann  allerdings  von  dem  Aethylsulfuret 
hergerührt  haben;  aber  da  das  Destillations rProduct  einen 
übelen  Geruch  hat,  so  siebt  es  wohl  aus,  als  könnte  der  Schwe- 
fel auch  von  der  gepaarten  unorganischen  Saure  hergekommen 
sein.    Es  fehlt  nämlich  zwischen  der  dithionigen  Säure  =:  S  und 

der  Dithionsäure  =  S  eine  Zwischenstufe  =  §,  welche  viel- 
leicht auch  existiren  kann  und  in  gepaarten  Verbindungen  leich- 
ter hervorgebracht  wird  und  sich  erhält.  Wäre  dies  hier  der 
Fall,  was  natürlicherweise  für  nichts  anderes  genommen  wer- 
den muss,  als  für  eine  unbewiesene  Yermuthung,  so  besteht 
die  Säure  aus.  1  At.  S,  gepaart  mit  1  At  Aethyloxyd,  AeS,  und 
sie  sättigt  1  At.  Basis.  Dadurch  geht  alles  zu  einem  gewöhn- 
licheren und  einfacheren  Verhältniss  über.  Wir  haben  also  in 
unseren  Ansichten  zwischen  dieser  und  der  vorhergehenden, 
vronach  die  Säure  (Ae  +  Ae)  +  ,S^  ist  und  2  At.  Basis  sättigt, 
zu  wählen.  Die  Säure  ist  nicht  im  wasserhaltigen  Zustande 
analysirt  worden,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen,  wo- 
von ich  beim  Barytsalz  ein  Beispiel  anfuhren  will.  Das  Atom- 
gewicht der  wasserfreien  Säure  ist,  wenn  man  sie  als  ein- 
basisch betrachtet,  =  1164,8,  und  wenn  man  sie  als  zwei- 
basisch ansieht,  doppelt  so  grofs  =  2329,6.  Ihre  Salze  haben 
dann  entweder  die  Formel  R&  -f-  Ae^  oder  RS  Äe  +  RSAe. 

Sulfäthyl '  schwefelsaures  Kali  schiefst  aus  einer  syrup- 
dicken  Lösung  in  undurchsichtigen  blättrigen  Krystallen  an, 
welche  in  der  Luft  zerfliefsen,  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol 
auflösen ,  aber  viel  mehr ,  in  -siedendem ,  woraus  sie  beim  Er- 
kalten in  seideglänzenden  Blättern  wieder  anschiefsen.  Die 
Krystalle  enthalten  2  At.  Wasser,  von  denen  das  eine  bei 
-f*  120^  weggeht  und  das  zweite  erst,  wenn  das  Salz  schmilzt. 
Sowohl  bei  diesem,  als  auch  bei  den  folgenden  Salzen  bezieht 
sich  die  Anzahl  der  Wasseratome  auf  die  Säure  als  einbasisch 
genommen. 

Das  Naironsalz  ist  dem  Kalisalze  ähnlich,  es  krystallisirt 
und  zerfliefst  wie  dieses,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  löslich  in  siedendem,  und  es  krystallisirt  daraus.  Nach 
dem  Trocknen  bei  -f  100^  enthält  es  1  At.  Krystallwasser. 

Das  Ammoniumoxydsalz  kann  nur  durch  Sättigen  der  con- 
oentrirten   Säure  mit   Ammoniakgas  neutral  erhalten  werden. 
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Es  181  zerfliefslicb.  Durch  AuflöseB  und  Verdunsten  wird  es 
in  ein  saures  Salz  verwandelt ,  welches  aus  einer  syrupdicken 
Lösung  anschiebt,  in  breiten  Blättern  oder  in  Tafeln,  welche 
an  der  Luft  zerfliefsen  und  sich  leicht  in  Alkohol  auflösen. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  leicht  in  farblosen,  durchsichti- 
gen, geschobenen,  rhombischen  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol,  und  wird  durdi 
diesen  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  Wasser  abgeschieden. 
in  Gestalt  von  krystallinischen  Flocken.  Die  Krystalle  enthal- 
ten 1  At  oder  5,04  Proc.  Wasser,  welches  unter  -|-  100^  dar- 
aus weggeht,  wobei  sie  undurchsichtig  werden.  Das  Salz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.       Atome.     Berechnet 

Kohlenstoff.  .  14,237  4  14,175 
Wasserstoff.  .  3,050  10  2,944 
Schwefel  .  .  19,090  2  18.942 
Sauerstoff  .  .  18,793  4  18,871 
Baryt      ...    44,830         1        45,068  ! 

Atomgewicht  =  2119,67  .  Ba  +  OH^S^O». 

Das  Kalksais  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  wasserfrei  in 
rhombischen  Tafeln ,  verändert  sich  nicht  in  der  Luft  and  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Das  Talksalz  krystallisirt  in  Prismen,  verliert  sein  Kry- 
stallwasser  in  gelinder  Wärme  und  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol. 

Das  Manganoxydulsalz  ist  in  seiner  Krystallfonn  und  Lös- 
lichkeit dem  Talksalze  ähnlich.  j 

Das  Eisenoxydulsalz  bildet  sich ,  wenn  man  Eisen  in  der    | 
Säure  auflöst,  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoffgas.    Es  i^ 
farblos  und  den  beiden  vorhergehenden  ähnlich. 

Das  Zinkoxydsalz  schiefst  aus  einer  sehr  gesättigten  war- 
men Lösung  in  Dendriten  an,  wird  feucht  in  feuchter  Luft  ond 
verwittert  in  trockener  Luft.  Es  löst  sich  in  Alkohol.  Die 
Krystalle  enthalten  8  At.  Wasser,  wovon  2  oder  8,75  Proc. 
unter  +  120^  weggehen.  Darauf  gehen  3  At.  oder  14,5  Proc. 
bei  +  180^  weg,  wobei  das  Salz  noch  3  At.  zurückhält. 

Das  Bleioxydsalz  schiefst  aus  einer  im  Sieden  gesättigten 
Lösung  beim  Erkalten  in  Blättern  oder  Tafeln  an.  Nach  dem 
Trocknen  bei  +  120^  enthält  es  1  At.  Wasser.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  schwierig  in^  Alkohol,  schmilzt,  ehe  es  ao- 
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fiiogt,  sich  dardi  die  Hitze  zu  zersetzen  ^  und  der  Rückstand 
enthält  dann  viel  Schwefelblei. 

Das  KupferoxydscUz  schiefst  in  hellblauen,  durchsichtigen 
Kryslallen,  von  der  Form  des  Barytsalzes,  an.  Das  Salz  ist 
in  Alkohol  löslich  und  enthalt  6  At.  Wasser,  wovon  es  nur 
2  bei  +  120»  verliert. 

Das  Silberoxydsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  schiefst  beim 
Erkalten  in  farblosen,  breiten,  bläUrigen  Krystalleji  an,  welche 
1  At  Krystallwasser  enthalten,  was  im  Schmelzen  weggeht, 
wobei  das  Salz  ein  klares,  farbloses  Liquidum  bildet.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol 

Selenäthyl,  AeSe,  ist  von  Löwig  hervorgebracht  worden. 
Man  reducirt  selenigsaures  Kali  mit  Kohle,  vermischt  das  so 
erhaltene  KSe  mit  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kali  ,  und  de- 
stillirt.  Das  erhaltene  Selenäthyl  gleicht  dem  Schwefeläthyl 
im  Ansehen,  Geruch  und  Geschmack.  Es  verbrennt  mit  dem 
Genich  nach  Rettig  und  einem  rothen  Rauch  von  Selen,  wel- 
ches sich  aus  den  Dämpfen  absetzt.  Im  Uebrigen  ist  es  wenig 
untersucht. 

Aethyl- Selenhydrat,  AeSe  -|-  HSe,  ist  unter  Wohle r 's 
Leitung  von  Siemens  dargestellt  worden.  Eä  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Kalium -Selenhydrat  und  schwefel- 
saurem Aethyloxyd-Kali  erhalten,  wenn  man  die  gemengten 
Lösungen  derselben  destillirt.  Dabei  geht  ein  schweres  Li- 
quidum von  gelblicher  Farbe  mit  den  Wasserdämpfen  über. 
Dieses  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl-Selenbydrat  und  Selenäthyl. 
Es  wird  unter  sorgfältigem  Abschluss  der  Luft  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  dann  einer  fracttonirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  das  Selenhydrat  zuerst  übergeht;  ehe  die 
Temperatur  auf  +  100^  gestiegen  ist. 

Es  ist  farblos,  dünnflüssig,  riecht  ganz  unerträglich,  sinkt 
in  Wasser  unter,  kann  entzündet  werden,  und  verbrennt 
dann  mit  intensiv  blauer  Flamme  und  mit  theils  weifsen,  theils 
rothen  Dämpfen,  die  ersteren  von  seleniger  Säure  und  die 
letzteren  von  Selen  herrührend  Dabei  verbreitet  es  einen 
Rettiggeruch.  Es  oxydirt  sich  allmälig  in  der  Luft,  wobei  es 
in  ein  Biselenietum  übergeht  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol.  Gleichwie  das  Sulfhydrat  zersetzt  es  die 
Oxyde  und  Salze  von  Metallen,  wobei  es  Verbindungen  von 
Selenäthyl  mit  Selenmetallen  hervorbringt.     Mit  Quecksilber- 
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oxyd  bildet  es  Selenäthyl -Selenqoeoksilber,  ein  gelber,  leidit 
schmelzbarer  Körper,  der  sich  in  heifsem  Alkohol  auflöst  and 
daraus  beim  Erkalten  amorph  wieder  niederfallt.  Eine  Lösung 
von  Aethyl  Selenhydrat  in  Alkohol  Tallt  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid  in  Alkohol  reichlich  und  mit  gelber  Farbe.  Leitet 
man  die  Dämpfe  von  Aethyl-Selenhydrat  über  glühendes  Kupfer, 
so  vereinigt  sich  das  Kupfer  mit  Selen,  es  wird  eine  sehr  un- 
bedeutende Quantität  von  Kohle  abgesetzt,  während  ein  gas- 
förmiger Kohlenwasserstoff  weggeht. 

Der  Theil  vom  Selenälhyl,  welcher  übrig  bleibt,  nachdem 
das  Selenhydrat  übergegangen  ist,  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl- 
seleniet  und  Aethylbiseleniel.  Siemens  fand  sie  in  einem 
solchen  Verhältnisse  gemengt,  dass  das  Ganze  63,13  Prooeot 
Selen  enthielt,  was  zu  viel  ist  für  einfaches  Seieniet  und  za 
wenig  für  Biseleniet. 

Telluräthyl,  AeTe,  ist  von  Wo  hier  entdeckt  und  nnter- 
sncht  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  schwefelsauren 
Aethyloxyd  -  Baryt  in  Wasser  auflöst,  diese  Lösung  in  einer 
tubulirten  Retorte  erwärmt  und  mit  trockenem  Tellumatrium, 
so  wie  dieses  durch  Glühen  von  Tellur  oder  Tellurwismudi 
mit  einem  Gemisch  von  Kohlenpulver  und  kohlensaurem  Natron 
erhalten  wird ,  destiilirt.  Die  Masse  schäumt  sehr  stark  in  der 
Retorte  und  das  Telluralhyl  geht  schon  im  Anfange  der  De- 
stillation mit  dem  Wasser  über. 

Es  ist  ein  gelbrothes  Liquidum,  dem  Brom  ähnlich,  aber 
heller,  sinkt  in  Wasser  unter  und  löst  sich  nur  unbedeutend 
darin  auf.  Es  bat  einen  starken,  widrigen,  anhaltenden,  knob- 
lauchartigen Geruch,  ähnlich  dem  Schwefeläthyl,  siedet  unter 
+  100^,  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  einer  wä- 
fsen.  an  den  Rändern  bläulichen,  leuchtenden  Flamme  von 
sonderbarem  Ansehen,  und  unter  Verbreitung  eines  dicken, 
weifsen  Rauches  von  telluriger  Säure,  In  der  Luft  bedeckt  es 
sich  mit  einer  anfangs  gelblichen,  nacher  weifsen  Haut  von 
telluriger  Säure,  und  es  verschwindet  allmälig  mit  Zorück- 
lassung  von  dieser  Säure.  Sonnenlicht  beschleunigt  die  Oxy- 
dation, so  dass  es  raucht,  aber  sie  geht  niemals  so  weit,  dass 
es  sich  entzündet.  Es  wäre  interessant  gewesen,  diesen  Ver- 
such in  trockenem  Sauerstoffgas  über  Quecksilber  anzustellen, 
um  zu  erfahren,  was  dabei  aus  dem  Aethyl  wird,  allein  die 
grofse  Giftigkeit  dieses  Körpers  hielt  von  weiteren  Versuchen 
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ab.    Von  Salpetersäure  wird  es  aufgelöst  und  zerstört.    Beim 
Vermischen  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  eine  farblose,  öl- 
artige,  noch  nicht  untersuchte  Flüssigkeit  nieder. 
Nach  Wohl  er' s  Analyse  besteht  es  ^us: 

Atome.  '  Procento. 

Kohlenstoff.    .      4       25,800 

Wasserstoff     .    10         5.358 

Tellur 1        68,842 

Atomgewicht  =  1164,64  .  C*HioTe.  . 

Verbindungen  des  AeihyU  mit  Salzbildem,  Ich  habe  be- 
reits angeführt,  dass  das  basische  AetbyJoxyd  durch  die  Was- 
serstoffsäuren der  Salzbilder  auf  eine  solche  Weise  reducirt 
wird,  dass  sich  der  Wasserstoff  der  Saufe. mit  dem  Sauerstoff 
des  Oxyds  vereinigt  zu  Wasser,  und  das  Aethyl  mit  dem  Salz- 
biider,  wodurch  ein  Aether  gebildet  wird,  welcher  die. cha- 
rakteristischen Eigenschaften  der  zusammengesetzten  Aether- 
arten  im  Allgemeinen  hat. 

Aethylchlorür,  Ae€l,  Ghlorwasserstoffäther,  Jeichter  Salz- 
äiher,  Salzsäureäther.  Es  ist  zuerst  von  Rouelle  beobachtet 
worden,  aber  die  grofse  Plüchligkeit  dieses  Aethers  war  die 
Ursache,  dass  die  Chemiker  über  seine  Existenz  lange  in  Un- 
gewissheit  waren,  bis  dass  Basse,  und  nachher  Gehlen, 
Tbenard  und  Boullay  seine  Bereitung  und  Eigenschaften 
näher  beschrieben. 

Diese  Aetherart  kann  auf  mehrerlei  Weise  erhalten  wer- 
den; entweder  man  deslillirt  gleiche  Maafstbeile  concentrirte 
Salzsäure  und  Alkohol,  oder  man  sättigt  Alkohol  mit  Salz- 
säaregas  und  destillirt,  oder  man  vermischt  5  Thle.  concen- 
trirte Schwefelsäure  mit  5  Thln.  Alkohol  und  12  Thln.  wasser- 
freiem, fein  geriebenem  Kochsalz  und  destillirt,  oder  endlich 
maxi  destillirt  die  wasserfreien  Chloride  von  Zinn,  Wismulh, 
Antimon,  Arsenik  oder  selbst  von  Eisen  oder  Zink  mit  Alkohol. 
Das  Wesentlichste  bei  Bereitung  dieser  Aetherart  besteht  in 
der  Abkühlung  des  Destillats,  denn  der  erhaltene  Aether  ist 
bei  der  Sommertemperatur  der  Luft  gasförmig.  Die  Destilla- 
tionsproducte  werden  aus  der  Betorte  durch  eine  gebogene 
Röhre  in  eine  tubulirle,  zur  Hälfte  mit  Wasser  von  -|-  20  bis 
2Sfi  Temperatur  gefüllte  Flasche,  und  aus  dieser  weiter  durch 
eine  gebogene  Röhre  in  eine  Schmale  cylindrische  Flasche 
geleitet,  die  mit  einem  Gemenge  von  Kochsalz  und  Schnee 
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oder  Eis  ganz  umgeben  sein  kann,  und  die  an  der  Einmün- 
dung der  Zuleitungsröhre  nicht  völlig  dicht  durch  einen  Kork 
verschlossen  ist.  Das  Aethylchlorür  gebt  mit  Alkohol  und  freier 
Säure  in  die  mittlere  Flasche  über,  wo  die  beiden  letzteren 
vom  Wasser  zurückgeballen  werden,  während  der  Aether  in 
Gasgestalt  durch  das  Wasser  gehl  und  sich  erst  in  der  abge- 
kühlten Flasche  condensirt.  Im  Sommer  kann  man  denselben, 
wenn  man  will,  in  Gasform  in  Glocken  über  Wasser  auffangen. 
Der  condensirte  Aether  wird  in  einer  starken ,  mit  einem  gut 
eingeschliffenen  und  fest  überbundenen  Stöpsel  versehenen 
Flasche  aufbewahrt,  die  man  jedesmal  bis  zu  09  mit  Eis  ab- 
kühlt, so  oft  sie  geöffnet  werden  soll. 

Das  Aethylchlorür  ist  eine  farblose,  sehr  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit,  und  hat  einen  starken,  nicht  unangenehmen, 
etwas  süfslichen,  zugleich  knoblauchartigen  Geschmack,  riecht 
ätherartig,  stark,  durchdringend  und  etwas  knoblauchartig. 
Sein  specif.  Gewicht  ist,  nach  Th6nard,  bei  -h  5^  =  0,774 
Gehlen  giebt  dasselbe,  je  nach  der  Bereitungsart,  von  0,805 
bis  0.845  an.  Nach  Pierre  ist  es  0,92133  bei  0^.  Sein  Siede- 
punkt ist  +110  unter  0",758  Druck.  Bei  —  32»  ist  es  oocfa 
vollkommen  leicht  flüssig. 

Aus  einer  feinen  Oeffnung  strömen  gelassen  und  aog^ 
zündet,  brennt  es  mit  smaragdgrüner  Flamme,  ohne  Rufs  und 
mit  starkem  Geruoh  nach  Salzsäure.  In  gröfserer  Masse  giebl 
es  eine  gelbgrüne,  rufsende  Flamme.  Wasser  verschluckt,  ' 
nach  Thenard,  sein  gleiches  Volum  von  diesem  Aether  in 
Gasform,  oder  löst,  nach  Gehlen,  V^q  «»ein^s  Gewichts  davon 
auf.  Die  Auflösung  hat  einen  starken  und  süfslichen  Aether- 
geschmack,  und  reagiri  weder  mit  Lackmus  noch  Silberauf- 
lösung auf  Salzsäure.  Von  Alkohol  wird  dieser  Aether  in  allen 
Verhältnissen  aufgelöst,  und  auch  diese  Auflösung  Tällt  nicht 
'sogleich  die  Silbersalze.  Das  Aethylchlorür  vereinigt  sich  mit 
Aether,  Feiten  und  flüchtigen  Oelen.  und  löst  Schwefel  und 
Phosphor  auf.  Es  besteht,  nach  mehreren  damit  angestellten 
und  übereinstimmenden  Anaivsen,  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff   . 

.    4 

37,273 

Wasserstoff. 

.    10 

7,740 

Chlor   .    .    . 

;      2 

54,987 

Atomgewicht  =  806,10  .  C^H^Cl'.     Sein  specifisches  Ge- 
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wicht  in  Gasform  ist  nach  Versuchen  2,219.  Wenn  sich  2  Vol. 
Chlorgas  ufd  2  Vol.  Aethylgas  ohne  Condensation  zq  4  Vol. 
verbunded;  iiiaben ,  so  ist  das  specifische  Gewicht  nach  der 
Rechnung  2,228.  Ich  erwähnte  beim  Aethylgas,  dass  1  At 
Aethyl  entweder  1  oder  2  Vol.  in  Gasform  ausmachen  könne. 
Das  specifische  Gewicht  des  Aethylchlorürs  zeigt,  dass  es  von 
'  2  Vol.  ausgemacht  werden  muss,  weil  sonst  im  entgegenge- 
setzten Falle  bei  der  Vereinigung  eine  Verdoppelung  der  Vo* 
lamina  stattgefunden  haben  würde,  wozu  wir  bei  unserer  Er- 
fahrung über  gasförmige  Verbindungen  nichts  Entsprechendes 
haben. 

Wird  das  Aethylchlonirgas  in  wasserfreies  Zinnchlorid  ge- 
leitet, so  wird  ersteres  absorbirt  und  das  Chlorid  erstarrt  da- 
durch zuletzt  zu  einer  aufgequollenen  festen  Salzmaase,  wor- 
aus Wasser  das  Chlorür  wieder  abscheidet,  welches,  wenn 
die  Temperatur  über  +  11^  steigt,  mit  Brausen  gasförmig 
weggeht.  ' 

Verwandlungen  des  Aethylchlorürs,  1)  In  höherer  Tem- 
peraiur.  Durch  eine  dunkelglühende  Porzellanröhre  geleitet, 
wird  es,  nach  Thi^nard,  in  Chlorwasserstoff  und  Ölbildendes 
Gas  zersetzt,  die  zu  gleichen  Maafstheilen  erhalten  werden. 
Ist  die  Röhre  weifsglühend ,  so  wird  zugleich  das  ölbildende 
Gas  zersetzt,  es  setzt  sich  in  der  Röhre  Kohle  ab,  und  man 
erhält  viel  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum. 

2)  Durch  Chlor.  Diese  Verwandlung  durch  Chlor  soll  unter 
der  der  übrigen  Aetherarten  angeführt  werden.  Hief  will  ich 
nur  bemerken,  dass,  wenn  man  das  Aethylchlorür  in  eine  mit 
Chlorgas  gefüllte  Flasche  tropft  und  diese  dann  sogleich  in 
den  Sonnenschein  bringt,  eine  Explosion  stattfindet,  gleichwie 
von  einem  Gemisch  von  Chlorgas  und  Wasserstoffgas. 

3)  Durch  Säuren.  Schwefelsäure  absorbirt  das  Aethyl- 
chlorürgas  unverändert,  aber  in  der  Wärme  zersetzen  sie  sich 
einander  mit  Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gas  und  von 
Elaylgas.  Salpetersäure  absorbirt  das  Aelhylchlorürgas  und 
bildet  damit  salpetrigsaures  Aethyloxyd,  Salzsäure  und  freies 
Chlor. 

4)  Durch  kaustisches  Alkali  wird  es  in  Wasser  schwierig, 
aber  in  Alkohol  rasch  zersetzt  Chlorkaliuro  ßUIt  nieder  und 
Wasser  scheidet  Aetherol  aus  dem  Alkohol  ab.  Wenn  sich 
das  Chloräquivalent  mit  1  At.  Kalium  vereinigt,  so  wird  1  At. 
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Sauerstoff  frei,  und  dieses  vereinigt  sieb  mit  l^AequivaieDt 
Wasserstoff  aus  dem  Aethyl  zu  Wasser,  so  das|  OB^  von 
OBV^  übrig  bleibt.  Kaustisches  Ammoniak  bewir\t  dieselbe 
Verwandlung:  Das  Amnaoniak  verwandelt  sich  auf  Kosten  des 
Aethyls  in  Ammonium,  worauf  1  AL  Salmiak,  und  i  At.  Aetherol 
gebildet  werden. 

Wird  Aethylchlorürgas  durcb  ein  glühendes  Rohr  geleilel, 
welches  ein  Gemenge  von  festem  Kalihydrat  und  ungelöschtein 
Kalk  enthält,  so  erhält  man  Chlorkalium,  wenig  Wasser  und 
ganz  reines  Elaylgas  (C^H^),  welches  weggeht.  ,  Leitet  mao 
ein  Gemenge  von  Ammoniakgas  und  Aethylchlorürgas  durcb 
ein  glühendes  Rohr,  so  condensirt  sich  Salmiak  an  dem  kälte- 
ren Theile  des  Rohres,  während  Elaylgas  weggeht 

Aethylbromür,  Aedr,  Bromwasserstoffäther.  Diese  Aetber- 
art  ist  von  Serullas  entdeckt  worden,  welcher  sie  auf  fol- 
gende Art  darstellte:  In  eine  tubulirte  Retorte  werden  40Thla 
Alkohol  von  0,84  specif.  Gewicht  nebst  1  Tbl.  Phosphor  ge- 
bracht und  hierzu  7  bis  8  Thle.  Brom  getropft.  Phosphor  and 
Brom  vereinigen  sich  sogleich  unter  Erwärmung,  and  es  bildeo 
sich  bald  phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoffsäure,  welche 
letzlere  bei  der  Destillation  des  Gemisches  Aetber  bildet  ood 
mit  Alkohol  in  die  abgekühlte  Vorlage  übergeht  Vermittelst 
Wasser  wird  der  Aether  aus  dem  Alkohol  abgesdiieden  and 
mit  einer  schwachen  alkalischen  Auflösung  von  freier  Säare 
befreit  Er  ist  farblos,  bat  einen  durchdringenden  älherartigen 
Geruch  und  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  nach 
Pierre  1,4329  bei  (>>.  Sein  Siedepunkt  +  40^7  bei  0-,757 
Druck.  Bei  seiner  Destillation  ist  es  der  Fall,  dass  es  nicht 
eher  als  bei  +  dO'  anfangt  zu  sieden  und  selbst  noch  etwas 
darüber.  Aber  sobald  es  dann  aufgekocht  hat,  Tällt  das 
Thermometer  darin  auf  +  40^,7  und  es  erhält  sich  dann  dar- 
auf beim  fortgesetzten  Sieden  unverändert.  Bei  —  32^  ist  es 
noch  leichtflüssig.  Es  wird  am  besten  unter  Wasser  aufbe- 
wahrt Mit  Alkohol  und  Aelher  lässt  es  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen vermischen.  Nach  übereinstimmenden  Analysen  be- 
steht es  aus: 

Atome.    Proceote. 
Kohlenstoff   ...      4        22,05 
Wasserstoff  ...    10         4,58 
Brom 2        73,37 
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Atomgewicht  =  1362^  .  G^m^^Br»  Das  specifische  Ge- 
wicht in  Gasform  ist,  nach  Marchand's  Versuchen,  3,754. 
Zwei  Volumen  Bromgas  und  2  Vol.  Aethyigas,  verbunden  ohne 
Condensation  zu  4  Vol.,  geben  ein  specifisches  Gewicht  von 
3,7655. 

Seine  Verwandlungen  sind  denen  des  Aethylchlorids  analog. 

Aethyljodür,  Ael,  Jodwasserstoffather,  ist  von  Gäy-Lus- 
sac  entdeckt  worden.  Man  erhält  ihn,  entweder  durch  De* 
stillation  eines  Gemisches  von  flüssiger  Jodwasserstoffsäure  von 
1,7  mit  Alkohol,  oder  dadurch,  dass  man  in  einer  Retorte 
2%  Thle.  Jodphosphor  mit  1  ThL  Alkohol  von  0,845  übergiefsi 
and  bei  gelinder  Wärme  destilKrt.  Man  kann  noch  etwas  Jod 
zusetzen,  wenn  der  Jodphosphor  nicht  damit  gesättigt  war. 
Auf  den  Rückstand  in  der  Retorte  kann  man  eine  neue  Por* 
tion  Alkohol  giefsen,  wodurch  bei  einer .  zweiten  Destillatton 
noch  mehr  Aether  erhalten  wird.  Das  Destillat  wird  zur  Ab- 
scheidung des  Aethers  mit  Wasser  vermischt.  Die  Bereitung 
dieser  Aetherart  kann  jedoch  durch  eine  sehr  einfache  Mani- 
pulation viel  leichter  gemacht  werden.  Man  löst  Jod  in  Alko- 
hol von  0,85  specif.  Gewicht  auf,  legt  Phosphor  hinein  und 
hält  die  Flüssigkeit  kalt.  Sobald  sie  farblos  geworden  ist,  wird 
der  Phosphor  herausgezogen,  mehr  Jod  hinzugesetzt,  der 
Phosphor  wieder  hineingelegt  und.  darin  liegen  gelassen,  bis 
die  Farbe  wieder  verschwunden  ist.  In  dieser  Art  wird  zu 
operiren  fortgefahren,  bis  man  so  viel  Aether  hat,  als  man  zu 
bereiten  beabsichtigt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  destillrrt  und 
aus  dem  Destillate  das  Aethyljodüf  durch  Wasser  abgeschie- 
den. Diese  Operation  geschieht  leicht,  man  hat  nur  darauf  zu 
achten,  dass  sich  die  Masse  nicht  erhitzt.  E.  Kopp  giebt  an, 
dass  man  auf  diese  Weise  alles  angewandte  Jod  mit  Aelhyl 
verbunden  bekomme.  In  dem  abdestillirten  Rückstande,  wel- 
cher Phospfaorsäure ,  zweifach- phosphorsaures  Aethyloxyd  und 
ein  wenig  Jodwasserstoffsäure  enthält,  befindet  sich  ein  rothes 
Pulver,  welches  Kopp  als  Phosphor  in  seiner  rothen  Modi- 
fication  betrachtet,  weil  er  fand,  dass  es  bei  seiner  trockenen 
Destillation,  aufser  ein  wenig  Phosphorwasserstoff,  welcher 
mit  dem  Phosphor  überging,  einen  Rückstand  von  Phosphor- 
säure gab,  welcher  jedoch  nicht  7  Procent  überstieg,  der 
aber  doch  ausweist,  dass  er  mit  %  Procent  Phosphor  gemengt 
gewesen  ist. 
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Marchand  bereitet  das  Aethyljodür  auf  zweierlei  Weise: 
i)  Man  bringt  in  eine  QuartierOasche  200  bis  300  Gran  wasser- 
freien Alkohol  und  50  Gran  Jod,  welches  nicht  einmal  darb 
aufgelöst'  zu  sein  braucht.  Dann  hängt  man  ein  an  mm 
Platindrahl  befestigtes  Stück  Phosphor  hinein,  indem  man  das 
andere  Ende  des  Drahtes  in  dem  Korke  angebracht  hat,  mit 
der  Vorsicht,  dass  der  Phosphor  in  die  Lösung  reicht,  ohne 
von  dem  aufgelösten  Jod  berührt  zu  werden,  indem  sich  sonst 
die  Masse  erhitzen  pnd  ein  rothbraunes  Phosphorjodür  gebildet 
werden  würde.  Der  Kork  wird  Iqfldicht  eingesetzt.  Während 
sich  der  Phosphor  dann  allmälig  auflöst»  werden  Jodate  gebildet 
Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  wird  der  Phosphor 
herausgezogen,  neues  Jod  zugesetzt  und  der  Phosphor  mit  dem 
Kork  wieder  hineingesenkl.  Man  sieht,  es  ist  dieses  Kopp's 
Methode,  aber  etwas  bequemer  eingerichtet.  Dadurch,  dass 
man  das  Liquidum  mit  dem  Jod  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig  um- 
schüttelt, wird  die  Auflösung  und  dadurch  die  Operation  be- 
schleunigt. 2)  In  gröfserer  Menge  und  in  kürzerer  Zeit  erhält 
man  diese  Aetherart,  wenn  man  eine  Flasche  bis  y^  mit  Al- 
kohol füllt,  in  welchem  auf  iOO  Thle.  desselben  2  Thle.  Jod 
aufgelöst  worden  sind.  Dann  werden  auf  100  Thle.  AlkoM 
20  Thle.  Phosphor  hineingelegt  und  die  Flasche  verschlossen. 
Wenn  dann  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  so  giefst  man 
so  viel  davon  heraus,  als  zur  Lösung  von  2  Thlu.  erforderlich 
ist,  und  giefst  diese  Lösung  wieder  in  eine  Flasche  zarock. 
Dieses  wird  mehrere  Male  wiederholt,  und  im  Laufe  von  drei 
Tagen  hat  man  auf  diese  Weise  66  Thle.  Jod  auf  100  TUe. 
Alkohol  verbraucht.  Die  Flüssigkeit  wird  zuletzt  ölartig  und 
löst  dann  den  Phosphor  in  solcher  Menge  auf,  dass  sie  in  der 
Luft  raucht,  was  leicht  vermieden  wird,  wenn  man  bei  der 
Destillation  ein  wenig  in  Alkohol  aufgelöstes  Jod  hinzusetzt, 
bis  die  Farbe  davon  nicht  mehr  verschwindet  Der  zurück- 
bleibende Phosphor  ist,  wie  Kopp  angegeben  hat,  mit  rothem 
Phosphor  bedeckt;  aber  er.  bildet  sich  nicht  eher,  als  bis  die 
Flüssigkeit  anfängt,  sehr  concentrirt  zu  werden.  Werden  Vs 
von  der  Flüssigkeit  abdestillirt,  so  ist  damit  alles  Aethyljodür 
übergegangen.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  sehr  sauer 
und  enthält,  aufser  den  oben  angeführten  Säuren,  auch  eioe 
jodhaltige  organische  Säure,  welche  jedoch  bald  nachher  zer- 
stört wird,  selbst  in  ihren  Salzen. 
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Hat  man  bei  der  Abscheidung  des  Phosphors  vor  der  De- 
stillation das  Jod  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  enthält  der 
durch  Wasser  abgeschiedene  Aether  freies  Jod,  welches  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  leicht  daraus  weggenommen  wird. 

Das  Aethyljodür  ist  ein  farbloses  Liquidum  und  hat  einen 
durchdringenden  ätherartigen  Geruch.  Bei  +  22^,3  ist  sein 
specif.  Gewicht  1 ,9206.  Nach  P  i  e  r r  e  hat  es  1,97546  specifisches 
Gewicht  bei  (y>,  und  sein  Siedepunkt  ist  +  TO«  bei  0'",7517. 
Druck.  Es  lässt  sich  nicht  entzünden,  ist  wenig  löslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  besteht  nach 
der  Rechnung  aus: 

Aiome.         Procente.  . 

Kohlenstoff  ....      4  15,418 

Wasserstoff  ....    10  3,202 

Jod      2  81.380 

Atomgewicht  =1948.87  .  C^H^oJ»  Sein  Gas  hat,  nach 
Gay-Lussac,  5,409  specif.  Gewicht.  2  Vol.  Jodgas  und  2  Vol. 
AethylgaSi  ohne  Gondensation  verbanden  zu  2  Vol.,  geben  nach 
der  Rechnung  5,3863. 

Verwandlungen  des  Aethyljodürs.  Wird  es  in  DampfTorm 
durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so.zersetzt  es  sich  in  Blayl- 
jodür,  Elaylgas  und  in  Wasserstoffgas,  wie  ich  bei  der  Be^ 
Schreibung  des  Elayljodürs  zeigen  werde.  In  der  Luft  wird 
es  röthlich,  aber  nicht  braun;  Waschen  mit  alkalischem  Wasser 
nimmt  die  Farbe  weg,  was  auch  durch  Schütteln  mit  Queck- 
silber geschieht.  Kalium  kann  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
darin  aufbewahrt  werden,  aber  es  entzündet  sich,  wenn  man 
es  in  seinem  Gas  erhitzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird  da- 
durch zersetzt  Alkali,  Salpetersäure  und  (^hlor  wirken  wem'g 
darauf  ein. 

Aethylßuorür,  AeP,  wird,  nach  Reinsch,  erhalten,  wenn 
man  in  einem  Gefäfse  von  Platin  kieselfreien  Flussspath  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  destillirt  und  die  Fluorwaisserstoff- 
säure  in  abgekühltem  wasserfreien  Alkohol  auffängt.  Von  die- 
sem Alkohol  wird  dann  in  einem  Gefäfs  von  Platin  oder  Blei-^ 
%  abdestillirt  und  das  Destillat  in  einem  GePäfse  von  denselben 
Metallen  aufgefangen.  Wasser  fällt  dann  das  Aethylfluorür  aus. 
Es  ist  eine  leichtflüssige,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Ge- 
ruch etwas  von  der  Cochlearia  hat.  Es  verbrennt  mit  blauer 
Klamme  und  mit  Entwickelung  von  FluorwasserstofEsäure.    Es 
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darf  nicht  in  einer  Flasche  von  Glas  aufbewahrt  werden,  we3 
sich  diese  sogleich  mit  Kieselfluorkah'uro  überziehen  würde. 
Reinscb  giebt  an,  dass  dabei  Alkohol  gebildet  werde,  was 
aber  nicht  möglich  ist,  selbst  wenn  der  Aelber  wasserhaltig 
wäre,  wofern  nicht  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  und  d^ 
KaK's  gasförmig  abgeschieden  wird.  Also  muss  Aelherol  oder 
Elayl  gebildet  werden.    Es  besteht  nach  der  Rechnung  aas: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff        4       50,221 
Wasserstoff      10        10,430 
Fluor    .    .        2        39,349 
Atomgewicht  =998,32  .  C*HioR 
Aethylcyanür,  Ae€y,  Cyanwasserstoffäther,  von  Pelouze 
entdeckt    Es  wird  durch  doppelte  Zersetzung  hervorgebracht, 
wenn  gleiche  Atomgewichte  von  wasserfreiem  Cyankalium  ood 
schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kali  gemischt  und  in  einem  Destfl- 
lations-Gefäfs  erhitzt  werden.    Die  Zersetzung  erfolgt  ersi  bei 
einer  ziemlich  hohen  Temperatur.    Das  Aethyloxyd  wird  dureh 
das  Kalium  redücirt  und  verwandelt  dieses  in  Kali,  welckes 
sich  mit  der  Schwefelsäure  verbindet,  während  sich  auf  der 
anderen  Seite  Aethyl  und  Cyan  vereinigen  und  überdeslilliren. 
Man  bekommt  ein  farbloses  Liquidum  von  knoblauchart^em 
Geruch.    Specif.  Gewicht  =0,787  bei  +  16^.    Siedepunkt  bei 
+  S29  und  0-^,787  Druck.     Es  ist  leicht  entzündlich,  wenig 
löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  aber  nach  allen  Ver- 
hältnissen löslich,  und  diese  Lösungen  werden  durch  salpetef- 
saures  Silberoxyd  nicht  gefallt     Auf  Thiere   wirkt  es  giltig. 
Es  besteht  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff.    .      6        65,495     '      ,.    ,  .«70 

Wasserstoff     .    10         9,067       J®"'^*    •    '        ,^11 
Sückstoff     .    .      2       25,438       ^^^^  '    '    '    '    ^^^ 
Atomgewicht  =  688,18 .  OH*»  +  C^N^.    Sein  specif.  G«w. 
in  Gasform  ist,  nach  ^ eleu ze's  Versuchen,   1,928.     2  Vol. 
Cyangas,  verbunden  mit  2  Vol.  Aethylgas  ohne  G>ndensatioD 
zu  4  Vol.,  geben  1,90164  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung 
Aethylrhodanür,  AeRh,  (Sulfocyanäther,  AethylsulfocyaDär) 
wird,  nach  Cahours,  erhalten,  wenn  concentrtrte  LösnBgeo 
von  schwefelsaurem  Aethytoryd  -  Kalk  und  Rhodankaliom  zo- 
sammen  destillirt  werden,  wobei  das  Aethyl-Rhodanür  mit  den 
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Wasser  übergehl,  in  Gestalt  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die 
mit  Wasser  gewaschen  über  Chlorcalciam  getrocknet  und  datin 
fdr  sich  rectificirt  wird. 

Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  riecht  knoblancli- 
ähnlich,  hat  1,020  specifisches  Gewicht  bei  +  16<>  and  +  146° 
Siedepunkt.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  auf,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Von  mittelstarker  Salpetersäure  wird 
es  beim  Erwärmen  leicht  aufgelöst  und  beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  underändert  wieder  ab.   * 

Es  besteht,  nach  Gahours'  Analyse,  aus: 
Atome.     Procellte. 


Kohlenstoff  . 

.      6 

41,363 

Wasserstoff . 

.    10 

5.726 

Aethyl  .    . 

.    33,301 

Stickstoff 

.      2 

16.066 

Rbodan  ' 

.    66,699 

Schwefel 

.      2 

36,845 

Atomgewicht  =  «)89.68 .  C«Hio  +  C^N^S^  Cahours  fand 
das  specif.  Gewicht  in  Gasform  ±=  3,018.  Wenn  1  Aequivalent 
Rhodan  2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Aethyl  ohne 
Condensation  zu  4  Vol.  verbunden  haben,  so  ist  das  berechnete 
specif.  Gewicht  =3,0113. 

Das  Aethylrhodanür  kann  mit  Kalihydrat  in  Wasser  ge- 
kocht .werden,  ohne  dass  es  sich  dadurch  zersetzt  Aber  in 
Alkohol  gehen  beim  Kochen  Ammoniak  und  Aethyl -Sulfhydrat 
über.  Die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  enthält  dann  kohlensaures 
Kali,  aber  nicht  Rhodankalium.  Das  Aethyl  hat  also  nicht  das 
Rhodan  gegen  Sauerstoff  mit  dem  Kali  ausgewechselt,  sondern 
das  Rhodan  ist  auf  Kosten  von  Wasser  zersetzt  worden  in 
Kohlensäure  und  in  Ammoniak.  Dagegen  wird  das  Rhodanür 
beim  Erwärmen  mit  k  direct  in  Schwefeläthyl  und  in  Rodan- 
kalium  verwandelt. 

T^erwandlung   der  Aetherarten  durch  Salzbilder. 

Sowohl  der  einfache  Aether  als  auch  die  zusammengesetzten 
Aetherarten  wechseln  Wasserstoff  gegen  eine  gewöhnlich  gleiche 
Anzahl  von  Atomen  der  Salzbilder  aus,  und  bringeti  neue  Ver- 
bindungen von  besonderer  Merkwürdigkeit  hervor.  Die  Ver- 
sache  hierüber  sind  m<eistens  mit  Chlor  angestellt  worden,  weil 
dessen  Anwendung  am  wenigsten  kostbar  ist.  Diese  Auswech- 
selungen theilen   sich,   wie  bereits  TU.  IV,  S.  62   angeführt 
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wurde,  in  zwei  Perioden,  von  denen  die  eine  im  Tageslidtte 
stattfindet,  wobei  der  Austausch  immer  sieben  bleibt,  weno 
eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoff- Aequivalenten  ausge- 
tauscht worden  sind,  worauf  er  nicht  weiter  geht.  Die  zweite 
Periode  geschieht,  wenn  die  Verwandlung  dann  im  umnitlel- 
baren  Sonnenlichte  fortgesetzt  wird,  wobei  sie  dann  nicht  eher 
endigt,  als  bis  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgelauscht  und 
eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Sauerstoff  übng 
geblieben  ist.  Aber  dabei  ist  es  zuweilen  der  Fall,  dass  der 
Kohlenstoff  tbeils  Kohlensäure  und  theils  Kohlen -Aci- Chlorid 
bildet,  die  mit  der  neu  gebildeten  Salzsäure  weggehen,  so  dass 
eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Chlor  übrig  bleibt 

Diese  Verwandlungen  sind   eine  Zeitlang  die  haoptsädi- 
liebste  Stütze  für  die  melaleptiscben  Ansichten  gewesen.   Nadi 
diesen  Ansichten  stellt  man  sich  vor,  dass,  wenn  der  Btini 
des  Wasserstoffs  von  einer  gleichen  Anzahl  von  Chloratomeo 
eingenommen  werde,  das  Chlor  darin  dieselbe  Rolle  spiele 
wie  der  Wasserstoff,  und  dass  also  eine  andere  Aetherart  ent- 
stehe, welche  dann  den  Namen  der  verwandelten  bekam,  oit 
Hinzurügung  des  französischen  monochlor^,  bichlore,  uvüm 
u.  s.  w.    Diese  Erklärung  führte  die  grofse  Bequemlichkeit  mit 
sich ,  dass  man  dabei  keine  weitere  Nachforschung  nach  der 
rationellen  Zusammensetzung  des  neuen  Products  anzuwenden 
brauchte.  Sie  war  schon  im  Voraus  bestimmt,  und  das  Prodact 
bestand  aus  einem  Aethyloxyd,  zusammengesetzt  aus  C*Q^O 
und  einer  Säure,  worin  der  Wasserstoff  einem  gewissen  Theil 
nach  oder  vollständig  gegen  Chlor  ausgewechselt  worden  war. 
Aber  während  der  Fortsetzung  dieser,  für  die  Theorie  der  Wis- 
senschaft so  wichtigen  Untersuchungen,  und  besonders  durch  das 
Studium  des  Verhaltens  der  neuen  sogenannten  Aetherarten  zu 
chemischen  Reagenlien  zeigte  sich  allmälig  eine  so  wesentliche 
Verschiedenheit  in  der  inneren  Natur  der  Verwandlungs-Pro- 
ducte  von  der  der  eigentlichen  Aethyloxydverbindungen ,  dass 
sieb  einige  von  den  eifrigen  Anhängern  der  Metalepsie  veranlasst 
sahen,  die  Idee  der  Analogie  derselben  mit  der  der  Aethyloiy(l' 
Verbindungen  zu  verwerfen  und  zu  erklären,  dass,  wenn  auch 
die  Namen  Ethers  chlor^s  von  ihnen  beibehalten  würden,  so  sei 
dies  doch  nur  im  Sinn  einer  bekannten  empirischen  Benennoog. 

Unter  der  Anzahl  von  Chemikern,  welche  sich  mit  diesen 
Sttbstitutions- Versuchen  beschäftigt  haben,  zeichnet  sich  vor 
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anderen  Malaguti  aus,  sowohl  durch  die  grofse  Anzahl 
von  Untersuchungen,  als  auch  durch  seine  Zuverlässigkeit,  und 
er  bat  dabei  das  Verdienst,  unter  den  Anhängern  der  Hetaiep* 
sie  zuerst  eingesehen  und  offen  ausgesprochen  zu  haben,  dass 
die  Substttutions-Producte  keine  Aetherarten  sind.  RegnauU 
und  Cahours  haben  ebenfalls  zahlreiche  und  genaue  Unter- 
suchungen über  diesen  Gegenstand  ausgeführt,  und  kaum  giebt 
es  unter  den  Chemikern  der  Gegenwart  einen,  welcher  nicht 
diese  Verwandlungen  zum  Gegenstande  seiner  Erfahrung  ge- 
macht hätte.  Viele  von  den  Resultaten,  dieser  Substitutions- 
Untersuchungen  habe,  ich  schon  nach  der  Deutufig,  welche 
ihnen  gleich  nach  meiner  ersten  Ansicht  gegeben  werdeti 
mosste«  im  ersten  Theile  dieses  Lehrbuchs  unter  den  Aci- 
chloriden  des  Kohlenstoffs  und  der  Radicale  der  Oxalsäure, 
Formylsäure  und  Acetylsäure  angeführt.  Aber  in  den  vier 
seitdem  verflossenen  Jahren  sind  noch  viele  bekannt  geworden, 
welche  ebenfalb  dort  ihren  richtigen  Platz  gefunden  haben 
würden,  die  ich  aber  nun  hier  als  Verwandlungs-Producte  der 
Aetherartto  nachtragen  will. 

^  Wenn  in  einer  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgewechselt 
wird,  so  bleibt  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und 
Sauerstoff  übrig.  Dann  entsteht  die  Frage:  wie  muss  diese  nach 
den  Principien  betrachtet  werden,  welche  in  der  Wissenschaft 
für  Verbindungen  im  Allgemeinen  gelten. 

Diejenigen,  welche  den  metaleptischen  Ansichten  folgen, 
nebmen  Typen  an  (ThI.  IV,  S.  42),  und  bekümmern  sich  nickt 
um  eine  solche  Betrachtur^.  Die  neue  Verbindung  ist  Tur 
sie  derselbe  Typ,  wie  der  verwandelte,  worin  ein  Grundstoff 
gegen  einen  anderen  ausgewechselt  worden  ist,  der  darin  die- 
selbe Rolle  spielt.  Sie  haben  also  kein  Nachdenken  darübeo* 
nöthig.  Sie  verwerfen  die  elektrochemischen  Ansichten  ganz, 
sowie  die  aus  diesen  unmittelbar  folgenden  dualistischen  Gründe, 
nach  welchen  zusammengesetzte  Körper  als  in  zwei,  und  diese 
wiedemm  jeder  für  sich  in  zwei  u.  s.  w.  theilbar  angesehen 
werden  müssen,  von  denen  der  eine  der  elektropositive  und 
der  andere  der  elektronegative  Bestandtheil  ist;  bis  man  zuletzt 
auf  die  Grundstoffe  selbst  kommt.  Diese  Theilungsart,  welche 
in  der  unorganischen  Verbindung  so  leicht  darzulegen  ist, 
hat  nicht  dieselbe  leichte  Ausführbarkeit  bei  organischen  Ver- 
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bioduDgen,  aus  leicht  einzusebendeii  Gründen,  und  wird  da- 
her in  den  metaleptischen  Ansichten  verworfen,  wo  sie  dorch 
Typen  ersetzt  wird ,  welche  nach  individaeilen  Ansichten  nnd 
Phantasien  aufgestellt  und  ohne  Grenzen  vervielfacht  werden 
können. 

Wenn  man  aber  nach  den  Grundsätzen,  welche  ich  (Tbl.  IV, 
S.  33)  geltend  zu  machen  gesucht  habe/  eine  solche  Verbin- 
dung von  Kohlenstoflf  mit  Chlor  und  Sauerstoff  in  BetradiUing 
zieht,  so  muss  sie  nach  dualistischen  Grundsätzen  gepnifl  wer- 
den. Sie  ist  aufserdem  nun  keine  Verbibdnng  von  organisclier 
Art  mehr,  sondern  sie  ist  ganz  und  gar  in  die  unorganische 
übergegangen,  und  welchen  Grundsätzen  man  im  Uebrigen 
auch  huldigen  mag,  so  muss  sie  doch  als  eine  solche  betradh 
tet  und  beurtheilt  werden. 

Verbindungsarten  von  dieser  Beschaffenheit  kommen  io  der 
unorganischen  Natur  in  grofser  Anzahl  vor.  Die  baaiacheD 
Chloride,  die  Acichloride  der  einfachen  Körper  sind  VerixB- 
dungen  von  derselben  Art,  zwischen  einem  Metall,  CUoroDd 
Sauerstoff.  PbGI  +  Pb.  PbGl  +  2Pb,  PbGl  +  3Pb,  Fe€P+ 
9Pe,  2Cr  +  CrGP  sindVerbrndungsarten,  über  welche  die  Ausleb- 
ten nicht  getheilt  sein  können.  Dasselbe  muss  auch  auf  Teibin- 
dungen  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Sauerstoff  angewandt  wer- 
den, und  sie  müssen  Verbindungen  von  Chloriden  des  Kohlen- 
stoffs mit  Oxyden  des  Kohlenstoffs  sein.  Aber  da  wir  wissen, 
dass  der  Kohlenstoff  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vor- 
kommt: als  Radical  der  Kohlensäure,  Radicale  carbooioomi 
und  als  Radical  der  Oxalsäure,  Radicale  oxalicum,  Oxalyl,so 
veranlassen  diese  beiden  ungleichen  Zustände  auch  die  Ritdong 
von  Oxy-  und  Aci  -  Chloriden  von  wesentlich  verschiedeiier 
Reschaffenheit,  in  den  meisten  Fällen  unterscheidbar  dordi  die 
Producte,  welche  sie  bei  ihrer  Verwandlung  durch  den  Eiofloss 
von  Alkalien  hervorbringen. 

Wenn  bei  diesen  Verwandlungen  nicht  unmittelbares  Son- 
nenlicht angewandt  wird,  so  wird  nicht  der  ganze  Wasserstoff- 
gehalt  ausgewechselt;  Chlor  und  Sauerstoff  sind  also  hiersA 
einem  zusammengesetzten  Radical  verbunden,  häufig  mit  dem 
der  in  den  Aetherarten  befindlichen  Säure,  aber  zuweilen  ist 
es  auch  der  Fall,  dass  das  Product  eine  Verbindung  der  Oxy- 
chloride  von  zwei  Radicalen  wird,  meistens  von  dem  Acetyi 
Formyl  und  dem  Oxalradicale,  zuweilen,  auch  von  dem  Aci- 
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ohlorid  äes  Kohlenstoffs.  Zaweilen  bildet  1  At.  von  der  Aether- 
art  1  At  Prodoct,  aber  nicht  selten  sind  2  At.  dazu  erforderlich, 
Bod  das  Gewöhnlichere  ist,  dass  3  A(.  von  der  Aetherart  die 
KlduDg  von  i  At.  Acichlorid  veranlassen.  Dieser  Umstand  ist 
höchst  wichtig  zu  beachten,  weil,  indem  man  bisher  *in  den  meta- 
leptiscfaen  Verhandlungen  als  gegeben  annehmen  musste,  dass 
die  Atomen -Anzahl  der  Grundstoffe  in  <tem  Atom  des  Ver- 
wandlongsprodnctes  dieselbe  sein  müsse,  wie  in  dem  Atom 
der  zerstörten  Aetherart,  es  hierdurch  für  die  Anhänger  der 
Metalepsie  unmöglich  geworden  war,  die  rationelle  Art  der  Zu- 
sammensetzung einzusehen. 

Die  Anzahl  dieser  Öxychlorüre  und  Acichloride  von  Koh- 
leostoff und  den  Radicalen  der  Oxalsäure,  Formylsäure  und 
Acetylsänre  kann  nicht  unbegrenzt  sein,  aber  sie  ist  viel  gröfsef*, 
als  man,  nach  ähnlichen  auf  rein  unorganischem  Wege  her- 
vorgebrachten Verbindungen,  zu  vermuthen  Veranlassung  hatte. 
Es  ist  anlserdem  nicht  immer  leicht,  auch  nicht  in  allen  Fällen 
acfaon  möglich,  mit  völliger  Sicherheit  zu  erforschen,  wo  mehr 
als  ein  Radical  vorkommt,  mit  welchem  von  ihnen  der  Sauerstoff 
oder  das  Chlor  vereinigt  ist,  oder  ob  die  Säure  von  einem  Ra- 
dical mit  dem  Chlorid  von  einem  anderen  verbunden  ist,  oder 
ob  die  Verbindung,  wie  es  wohl  in  vielen  Fällen  am  wahrschein- 
lichsten  ist,  ans  Acichloriden  beider  Radicale  besteht. 

Die  Mittel,  welche  wir  haben,  um  uns  einen  Begriff  von 
der  rationellen  Zusammensetzung  der  Oxy-  und  Aci- Chloride 
zu  machen,  bestehen  in  folgenden:  1)  in  dem  Verhalten  zu 
kauüisehen  Alkalien,  theils  in  Wasser  und  theils  in  Alkohol. 
Die  Säurea  vereinigen  sich  mit  dem  Alkali  und  die  Chloride 
wechseln  das  Chlor  gegen  den  Sauerstoff  des  Alkali's  aus,  und 
dorch  diese  Auswechselung  entsteht  dann  eine  Säure,  welche 
sich  mit  dem  Alkali  vereinigt.  Zuweilen  wird  ein  solches 
Chlorid  abgeschieden  und  ausgefallt,  besonders  bei  der  Zer- 
setzung in  Wasser.  2)  In  dem  Verhalten  zu  Ammoniak,  wo- 
durch theils  Amide  und  theils  Ammoniumsalze  entstehen.  3)  In 
dem  Verhalten  gegen  Alkohol,  wodurch  Salzsäure  und  Aethyl- 
chlorür  gebildet  werden,  und  aufserdem  Aetherarten  von  der 
oder  den  Säuren,  welche  darin  enthalten  sind  oder  die  durch 
Auswechselung  von  Chlor  gegen  Sauerstoff  entstehen.  Diese 
verschiedenen  Verwandlungsmethoden  fuhren  gewöhnlich  zu 
einerlei  Resultat,  aber  zuweilen  geschieht  es,  dass  die  Zer- 
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Setzung  in  Alkohol  auf  eine  andere  ZosammeDpaarmig  der 
Grundsto0e  hindeutet,  als  wie  die  Verwandlang  mit  KaUhydnt 
Wenn  dann  eine  Unsicherheit  in  Betreff  der  Frage  enteteht, 
welche  die  richtige  ist,  und  worüber  man  auf  keine  andere 
Weise  entscheiden  kann,  so  ist  es  immer  am  besten;  die  Pra^ 
vorläufig  unentschieden  zu  lassen ,  bis  früher  oder  später  eis 
Pactum  gefunden  wird,  wodurch  sie  klar  wird.  4)  In  dar  trocke- 
nen Destillation  oder  der  Hindurchleitung  der  Dämpfe  dordi  ein 
glühendes  Rohr,  wobei  sich  häufig  die  Verbindungsart  dadordi 
offenbart,  dass  die  mit  einander  verbundenen  Körper  wegee 
ihrer  ungleichen  Flüchtigkeit  sich  trennen  and  dann  nicht  wie- 
der mit  einander  vereinigen. 

In  einigen  Fällen  beschränkt  sich  die  Einwirkong  des 
Chlors  oder  Broms  auf  eine  zusammengesetzte  Aetherart  auf 
die  Hervorbringung  einer  chlorhaltigen  Säare,  ohne  daes  m 
aof  das  Aethyloxyd  einwiirken,  welches  dann  mit  der  so  ver 
änderten  Säure  verbunden  bleibt..  Dieser  Fall  gehört  eigeeU 
lieh  nicht  zo  denen,  welche  ich  hier  abzuhandeln  beabsichti|;e; 
ond  daher  sind  auch  alle,  bis  jetzt  bekannten,  sa  geUMM 
chlorhaltigen  Aetherarten  schon  im  Vorhergehenden  angelührt 
worden. 

Aether  mii  Chlor,  a)  Im  Tagesliehie.  Wasserfreier  Aedier 
absorbirt  Chlorgäs  mit  einer  solchen  Heftigkeit,-  dass  die  Mesie 
dadurch  leicht  übertrieben  erhitzt  wird,  weshalb  es  am  besten 
ist,  das  Gefafs  im  Anfange  mit  einem  mit  Eis  gemengten  Wasser 
zu  nmgeben.  Wenn  er  dann  schon  eine  gewisse  Portion  Chkr 
absorbirt  hat,  so  muss  er  gelinde  erwärmt  werden,  wenn  die 
Operation  nicht  gar  zu  langsam  vor  sich  gehen  soll,  and  zuletzt 
muss  die  Temperatur  auf  -f-  90^  erhöht  werden.  Das  Prodoci 
enthält  viel  Salzsäure  aufgelöst,  die  man  aoaCreiben  kana, 
wenn  man  es  in  einem  offenen  Gefäfse  bis  zu  +  130^  bis  + 140^ 
erwärmt  hält.  Dann  bleibt  zurück,  was  die  französischen  Cbe- 
miker  Eiher  eklori  nennen  und  dem  sie  die  Formel  G*iPCHO 
geben;  es  ist  das  Thl.  IV,  S.  714  beschriebene  Acetyl-Ad* 
Bichlorid. 

b)  Im  directen  SonnerUiehie.  ^Der  Versoch  wird,  nach  Ma- 
la gut  i,  am  besten  in  einer  niedrigen  Temperatur  angestellt,  aber 
bei  klarem  Wetter  in  freier  Luft  im  klarsten  Sonnenschein,  dea 
man  unmittelbar  auf  den  Aether  fallen  lässt.  Man  kann  dazu 
auch  ein  schon  vorher  beratetes  AcelyUAei-Bichlorid  ttüwenden. 
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Wann  dann  kan  Wasserstoff^inehr  durch  Chlor  auszuwechseln 
übrig  ist,  so  hat  sich  ein  Körper  gebildet >  welchen  Re- 
gnaoli  Ether  pereUori  nannle,  und  welcher  Oxal*Aci*-Quin^ 
qaecblörid  ist,  bereits  beschrieben  im  Thl.  I,  S.  634.  Wäh- 
rend der  Bereitopg  können  sich  nicht  alle  diese  5  Atome  Oxal* 
Chlorid,  €€l^,  in  Verbindung  erhalten,  sondern  sie  werden 
abgeschieden,  ehe  noch  die  ganze  Quantität  von  dem  Acetyl- 
Aei-Bichlorid  seinen  Wasserstoff  ausgewechselt  hat,  und  wenn 
HMD  Sonnenlicht  und  Chlor  zu  lange  auf  das  Oxal-Aci- 
Qoinqaechlorid  einwirken  lässt,  so  wird  auch  die  wasserfreie 
Oxalsäure  durch  da&  Chlor  darin  zerstört  auf  die  Weise,  dass 
aas  2€  dann  CGl^  und  3  C  .entstehen,  so  dass  das  Oxalchlorid 
allein  übrig  bleibt.  Malaguti  räth  daher  an,  die  Operation 
ZQ  unterbrechen,  wenn  sich  freies  Oxalchlorid  zu  zeigen  anfängt. 

Oxal'Aci'Quinquechlorid,  €  +  5GGP,  dürfte  wohl  eigent- 
lich als  eine  Verbindung  von  i  At.  Trichloroxalsäure  und  4  At. 
Oxalchlorid  =(€  +  €€1^)  +  4GGl^  zu  betrachten  sein.  Den 
im  Thl.  I,  S.  634  angeführten,  aus  Regnault's  Versuchen 
hei^eleiteten  Angaben  hat  Malaguti  nachher  noch  einige  an- 
dere hinzugefl^,  welche  hier  erwähnt  zu  werden  verdienen. 
Es  hat  bei  -|-  14<>,5  ein  specif.  Gewicht  von  1,900,  schmilzt  bei 
-|-  60^  und  wird  unter  Sieden  bei  +  300^  zersetzt.  Es  kry- 
stallisirt  in  regelmäfsigen  Octaedern.  Schwefelsäure,  Salpeter- 
saure  und  Salzsäure  habeö  fast  keine  Wirkung  darauf.  Beim 
ErhibEen  mit  Kalium  explodirt  es  bei  +  240°  gewaltsam.  Kali 
wirkt  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  fast  nicht  darauf 
ein.    Ammoniak  verhält  sich  eben  so.  ' 

Venoandlungsproducie  davon,  A.  durch  Erhitzen.  Bei 
-|-  300^  kommt  es  in's  Sieden  und  zersetzt  sich  dann,  nach  Ma- 
la g  u  t  i ,  auf  die  Weise,  dass  1 AL  Oxal-Aci-Bichlorid,  43,25  Proc. 
vom  Gewicht  betragend,  öberdestillirt,  mit  Zurücklassung  von 
3  At.  oder  56,75  Proc.  Oxalchlorid.  Die  Theilung  geschieht 
jedoch  nicht  bei  der  ersten  Destillation  so  gerade  auf,  dass 
meht  ein  wenig  von  den  Dämpfen  des  letzteren  denen  des 
ersleren  folgte.  Das  Destillat  muss  daher  in  einem  Oelbade 
reoti6cirt  werden,  worin  man  dem  Oel  eine  Temperatur  von 
+  120^  giabi  Die  Reinheit  des  Destillats  prüft  man  auf  die 
Weise,  dass  man  ein  wenig  davon  in  Wasser  legt,  worin  es 
sieb  dann  allmälig  vollkommen  auflöst,  während  noch  darin 
▼oriMtodenes  freies  Oxalchlorid  ungelöst  zurückbleibt. 
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Oxal'Aei'Biehlorid,  G  +  366P  (Chloraldehyde»  Chlorare 
de  Chloroxetbose,  Malaguli),  ist  ein  farbloses  Liquidanip  wel- 
ches, in  Folge  der  Zersetzung  seines  Dampfes  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft,  in  dieser  raucht,  einen  erstickenden  and 
unerträglichen  Geruch  besitzt,  auf  der  Zunge  zuerst  ein  Gefühl 
von  Trockenheit  und  darauf  von  Brennen  hertorbringt  und 
zugleich  einen  weifsen  Fleck  hinterlässt,  gleichwie  die  Trichk>^ 
Oxalsäure.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,603  bei  +  18^  und  seio 
Siedepunkt  4-118^.  Es  reagirt  nicht  auf  völlig  trockenes  Lack- 
muspapior,  aber  in  wenigen  Augenblicken  auf  befeuchtetes. 
Es  besteht,  nach  Malaguti's  ^Analyse,  aus: 

Atom«.  -     Procente. 

Kohlenstoff.  .  6  13.216 
Chlor  ....  12  77,987 
Sauerstoff     .    .    3  8,797 

Atomgewicht  =  1 136,80  .  C^  0^  +  2  C'^  Cl^.  Sein  specifisches 
Gewicht  in  Gasform  ist  nach  Versuchen  s=  632.  Ibin  hat  lOe 
Veranlassung,  zu  erwarten,  dass  das  Atom  der  Oxalsäure  2  Vol. 
ausmacht,  gleichwie  dieses,  nach  Regnault's  Versuchen,  mit 
dem  Oxalchlorid  der  Fall  ist,  und  wenn  sich  dann  2  Vol.  Oxal- 
säure mit  4  Vol.  Oxalchlorid  verbunden  haben,  ohne  Conden- 
sation  zu  4  Vol ,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  fiechnoDg 
=  6,284. 

Ich  erwähnte  im  ThI.  I,  S.  306,  dass  das  KohlensupercUo- 
TUT,  welches  wir  hier  Oxalchlorid  nennen,  nach  RegnaoU's 
Versuchen  zwei  Modificationen  hat,  wovon  das  Atom  der  eiacB 
2  Vol.  ausmacht.  Sie  ist  dieselbe,  welche  wir  hier  haben,  ver- 
bunden mit  Tricbloroxalsäure,  und  welche  bei  den  Bebandh»- 
gen  mehrerer  ätherartigen  Verbindungen  mit  Chlor  entstebl 
Das  Atom  der  zweiten  Modification  dagegen  macht,  nach  He- 
gnault's  Wägung,  4  Vol.  aus.  Aber  diese  Modification  wird 
nicht  auf  dieselbe  Weise  erhalten ,  sondern  sie  bildet  sich, 
wenn  man  Kohlensuperchlorid ,  C€l^,  dampftormig  durch  ein 
mit  Glasstücken  gefülltes,  schwach  glühendes  Porzellanrohr 
leitet.  Dabei  entwickelt  sich  Chlorgas,  und  das  Superchlorör 
sublimirt  sich  in  Krystallen,  welche  im  Uebrigen  ähnlich  wie 
Oxalchlorid  aussehen.  Sehr  wahrscheinlich  bat  das  eine  da- 
von Oxalyl  und  das  andere  Kohlenstoff  zum  Radical,  in  der 
allolropischen  Form,  worin  er  in  dem  Superchlorid  und  in  der 
Kohlensäure  enthalten  ist,  so  dass  die  Ursache  ihres  uo^eiches 
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Sfyecif.  Gewichte  in  Gasform  in  dem  verschiedenen  Zustande 
des  Kohlenstoffs  in  beiden  begründet  isL 

Im  üebrigen  hat  das  Oxal-Aci*  Chlorid  noch  eine  andere 
isomerische  Hodificatioa,  welche  weniger  flüchtig. ist,  als  die 
eben  angefuhrto,  und  welche  das  Verwandlungsproduct  des  tri- 
cfaloroxalsauren  und  des  acetylsauren  Aethyloxyds  ist;  ich  werde 
sie  bei  der  Verwandlung  des  trichloroxalsauren  Aethyloxyds 
mit  Chlor  beschreiben,  durch  eine  höhere  Temperatur  wird  sie 
io  die  obige  verwandelt. 

*  Verwandlungen  des  Oxal-Aci-Bichlorids,  1)  Durch  Wasser, 
Es  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  darin  auf.  Die  Lösung 
ist  sauer  und  giebt  beim  Verdunsten  freie  Salzsäure,  und' zu- 
letzt schiefst  wasserhaltige  Tricbloroxalsäure  in  Krystallen  dar- 
aus an.  Von  2  At  S  +  2€ei3  bilden  sich  3  At-  ÖC€P  und 
3  Aequivalente  Salzsäure,  dadurch  entstanden,  dass'l  At.  6€P 
sein  Chlor  gegen  Sauerstoff  ausgewechselt  und  sich  in  Oxal- 
säure verwandelt  hat. 

2)  Durch  Ammaniak,  sowohl  flüssiges  als  auch  gasförmiges, 
wird  es  sogleich  in  Salmiak  und  in  Trichloroxamid  verwandelt, 
welche  beioCi  Verdunsten  zurückbleiben.  Aetber  löst  das  Tri- 
chk>roxamid  auf  und  lässt  den  Salmiak  zurück. 

3)  Durch  Phasphorwasserstoff,  PH^,  wird  es,  wenn  man  es 
der  Einwirkung  desselben  aussetzt,  nach  Cloez,  in  einen  kry- 
stallisirten  Körper  verwandelt.  Für  jedes  Atom  Oxal-Aci- 
Bichlorid  wird  1  Aequivalent  Chlor  durch  1  Aequivalent  Wasser- 
stoff aus  dem  Gase  in  Salzsaure  verwandelt,  während  1  Aequi- 
valent PH^  an  die  Stelle  des  Chlors  in  die  Verbindung  ein* 
tritt,  so  dass  diese  nun  die  Zusammensetzung  C^H^P^Cl^O^ 
bekommt.  Von  2  At  Oxal-Aci-Bichlorid  entstehen  3  At  von  der 
neoen  Verbindung,  welche  Cloez  Ckloracäypkid  nennt,  welche 
wir  aber  CUoroxal-Phosphorhydrür  nennen  wollen.  Als  wahr- 
soheittlichste  rationelle  Ansicht  von  ihrer  Zusammensetzung 
nimmt  Cloez  an,  dass  sie  Trichloroxamid  sei=s:NH36  +  €613, 
worin  das  N  gegen  P  ausgewechselt  sei  zu  PiP€  +  €6P. 
Dieses  Verhallen  ist  um  so  merkwürdiger,  da  wir  Verbindun- 
gen von  PiP  mit  Salzsäure  und  mit  Jodwasserstoffsäure  ken- 
nen, worin  sich  das  PIP  wie  NiP  verhält  Vermuthlich  ist 
dieser  Körper  das  Vorbild  zu  einer  ganzen  Reihe  von  Ver- 
bindungen derselben  Art. 

Das  Chloroxal-Phosphorhydrttr  bildet  kleine,  leichte,  färb- 
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lose  Kryslalkchappen,  riecht  sdiwadi  knoblaachartig  nad 
schmeckt  etwas  bitter.  In  der  Luft  erhält  es  sich.  Es  ist  nicht 
flüchtig  uod  wird  beim  Erhitzen  zerstört,  mit  Zaräcklassang 
von  Kohle  und  Phosphoi^ure.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
auch  nicht  sehr  löslich  in  Alkohol  und  in  Aelher. 

4)  Durch  coficentrirte  Schwefelsäure  erhitzt  sich  das  Oxal- 
Aci-Bicblorid  sehr  stark,  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Sah- 
säure und  in  trichloroialsaures  Aethybxyd,  welches  mit  Wasser 
ausgerallt  werden  kann. 

.  B.  Mit  Schwefelkalium,  K,  in  Alkohol  aurgelöst  wird  das 
Oxal-Aci-Quinquechlorid  im  Sieden  zersetzt,  unter  Hervorbrio- 
gung  von  Chlorkah'um.  Das  Oxalyl,  welches  dabei  Chlor  ab- 
giebt,  tritt  nicht  aus  der  Verbindung  aus,  sondern  theilt  den 
Sauerstoff  und  das  Chlor  mit  dem  Uebrigen,  was  dadurch 
auf  einen  niedrigeren  Oxydalions-  und  Chlorverbindungsgrad 
kommt,  von  Malaguti  Chloroxethose  genannt]  wir  wollen  es 
nennen : 

Oxal'Oxy-Trichlarür,  6  +  aGGl^.  Es  wird  auf  folgende 
Weise  bereitet:  50  Thle.  Schwefelkalium ,  K,  16  Thle.  dal- 
Aci-Quinquechlorid  und  200  Thie.  95procentiger  Alkohol  wer- 
den bis  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  das  OxaUAoi-Quio- 
quechlorid  allmülig  auflöst,  unter  Bildung  von  Chlorkafion. 
Wenn  sich  alles  aufgelöst  hat,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  er- 
kalten und  vermischt  sie  mit  Wasser,  welches  das  in  dem 
Alkohol  aufgelöste  neue  Product  abscheidet,  gemengt  mit  m 
wenig  noch  unzersetztem  Oxal- Aci-Quinquechlorid,  zu  desseo 
Zerstörung  es  mit  halb  so  viel  Schwefelkalium  und  Alkohol, 
wie  das  erste  Mal,  behandelt  und  nach  dem  Erkalten  wieder 
durch  Wasser  ausgefällt  wird.  Es  enthält  nun  Schwefel  md 
riecht  nach  Knoblaodi  von  einem  flüchtigen  Oele,  welches  alle 
äufsere  Aehnlichkeit  mit  dem  Knoblauchöl  hat  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  der  freie  Schwefel  aufgelöst  .und  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  wird  das  flüchtige  Oel  zerstört 
Der  Rückstand,  wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen ,  ein  Paar 
Mal  mit  Wasser  destillirt  und  dann  über  Chlorcalciam  getrocknet. 

Das  Oxal-Oxy-Trichlorür  ist  ein  farbloses  Liquidum,  wei- 
ches wie  spirige  Säure  riecht  und  süislich  schmieckt.  S^'n  spe- 
cifisches  Gewicht  ist  =  1,654  bei  +  2P  und  sein  SiedefNmkt 
+  210»     Der  gröfste ,  Theii  davon  destillirt  unverändert  aber, 
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aber  zolelst  wird  es  gelb,  €»n  wenig  Kohle  zoröcklassend.  Das 
Destillat  ist  jedoch  nach  dem  Waschen  rein.  Es  ist  unlöslich 
io  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Es  absorbirt  Sauerstoff  ans  der 
Luft,  und  es  nniss  daher  mit  Wasser  bedeckt  in  einer  ganz 
aogefiiilten  und  wohl  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  wer- 
deo.  In  Wasser  wird  es  nicht  von  Sauren  oder  Alkalien  an- 
gegriffen.. Nach  Malaguti's  Analyse  besteht  es  aus: 

AtiMne.    ProoMte. 
Kohlenstoff     .    .      8       17,366 
Chlor     ....    12       76,855 
Sanerstoff.    .    .      2         5»779 
Alonigewicht  =  1730,32  .  C^O«  +  3C«CK 
Verwandlung€tL    a)  Es  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
uod  coodensirt  Feuchtigkeit  daraus,  und  verwandelt  sich  da- 
mit in  Trichloroxalsäure  und  Salzsäure,  durch  welche  letztere 
es  rauchend  wird.     Was  sonst  noch  gebildet  wird,  ist  nicht 
uDtersaoht  worden,    b)  Es  absorbirt  ferner  trockenes  Chlorgae 
im  Sonnenschein,  wobei  aus  3  At.  €  +  ^€€P  2  At.  Oial-Aci- 
QDioquechlorid  gebildet  werden,    c)  Durch  feuchtes  Chlorgas 
oder  darch  Chlor  unter  Wasser,  bei  Mitwirkung  des  directen 
Sonnenlichts  wird  es  tbeils  in  Trichtoro&alsäure  und'theils  in 
Oxal-Aci-Quinquechlorid  verwandelt,  von  wdchem.  letzteren 
jedoch  bei  fortdauernder  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  viel  in 
Tricbloroxaisäore  verwandelt  wird,  unter  Abscheidung  von  freiem 
Oxalchlorid.    d)  Es  vereinigt  sich  mit  wasserfreiem  Brom  und 
gebt  in  den  Zustand  von  Ozal-Aci-Quinquechk>rid  auf  die  Weise 
über,  dass  1  At.  Oxalsäure  in  dem^  Product  verbunden  ist  mit 
3  At.  Oxalchlorid  und  mit  2  At.  Oxalbromid  =€  +  2€Br3  + 
3€€l^,  oder  wenn  man  lieber  will,  so  besteht  es  aus  2  At. 
Oxal-Aci-Quinquebromid  und  3  At.  Oxal-Aci-Quinquechlorid. 
Diese  Verbindung  ist  in  ihren  Eigenschaften  dem  bromfreien 
Oxal-A€i^}uinqüechlorid  völlig  ähnlich,  aber  das  Brom  ist  darin 
so  lose  gebunden,  dass  es  bei  der  trockenen  Destillation  dar- 
aus weggeht,-  so  dass  Oxal-Oxy-Trichlorür  zurückbleibt,  welches 
erst  in  einer  höheren  Temperatur  übergeht.     Malaguti  hat 
diesen  Körper  Bromare  de  cUoroxeßhose  genannt. 

Er  fand,  dass  ein  ähnliches  Verbaltein  stattfindet,  wenn 
man  Brom  auf  Kohlenchlorid,  CGI,  einwirken  lässt,  bei  unmit« 
telbarera  Sonnenlichte.  Das  flüssige  Chlorid,  welches  vielleicht 
auch  als  Oxalchiorür,  €€1^,  betrachtet  werden  kann,  nimmt 
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das  Brom  aaf  und  verwandelt  sich  damit  in  einen  Körper, 
welcher  krystallisirl  und  alle  Eigenschafiea  des  Oxalchlorids  hat 
Es  kann  zusammengesetzt  betrachtet  werden  ans  2€€l^  +  €fii^. 
Sein  speoif.  Gewicht  ist  23  bei  +  21^.  Es  kann  uaveräodert 
überdeslUlirl  werden,  wenn  man  es  im  Wasserbade  erhitzt, 
aber  beim  raschen  Erhitzen  bis  zu  +  200^  geht  das  Brom  w^ 
und  lässt  das  Oxalchlorür  in  flüssiger  Gestalt  zurück.  Audi 
Schwefelkalium  zieht  das  Brom  aus  und  stellt  das  Oialchlorür 
wieder  her. 

Schwefligsaures  Aethyloxyd  mit  Chlor  wird,  nach  Ebelmen, 
im  Sonnenschein  zersetzt,  wenn  beide  wasserfrei  sind,  zu  eiaem 
flüssigen  und  zu  einem  krystallisirten  Körper.  Der  letztere  ist 
Oxalchlorid,  und  der  erstere  eine  Verbindung  von  Oial-Ad- 
Quinquechlorid  mit  Schwefel -Biaci- Chlorid,  worin  Salzsäure 
aufgelöst  ist  Sie  lassen  sich  nicht  durch  Destillation  treDoea, 
sondern  sie  werden  geschwärzt  durch  die  Schwefelsäure  darin. 
IKt  Wasser  verwandelt  sich  das  Liquidum  in  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Trichloroxalsäure,  welche  von  dem  Wasser  aufgelöst 
werden,  und  in  Oxalchlorid,  welches  unaufgelöst  bleibt. 

Oxalsaures  Aeihyloix>yd  mit  Chlor  ist  von  Malagutisla- 
dirt  worden.  Die  Oxalsäure  in  dieser  Verbindung  «Met 
keine  Veränderung,  und  das  Aethyloxyd  wird,  wie  der  Äelher 
allein,  auf  die  Weise  verwandelt,  dass  voi|  3  At.  Aether  1  Al 
Qxal-Aci*Quinquechlorid  entsteht,  womit  die  vorhandenen  3  AI 
Oxalsäure  in  Verbindung  bleiben.  Dadurch  bildet  sich  eine 
Verbindung  von  4G  +  56^K  die  man  sich  zusammengesetzt 
vorstellen  kann  aus  3  At  Oxal-Aci- Chlorid  (wasserfreier  Tri- 
cMoroxalsäure)  und  1  AL  Oxal-Aci-Bichlorid  s=d(€  +  e6P)  + 
(6  +  2G€I^).  Man  könnte  sie  Oxal-Quadraci-Quinqueckknid 
nennen. 

Sie  wird  erhalten,  wenn  man  oxalsaures  Aethyloxyd  bei 
-|-  100^  und  im  unmittelbaren  Sonnenschein  der  Einwirkung 
von  wasserfreiem  Chlorgas  aussetzt.  Es  beginnt  nach,  Verlaof 
von  ein  Paar  Stunden  Salzsäuregas  abzugeben,  wird  nach 
48  Stunden  dick  wie  Syrup,  nach  82  Stunden  fangen  Krystalle 
an  sidi  darin  zu  zeigen,  deren  Menge  schnell  zunimmt  Der 
Versuch  wird  mit  250  Grammen  Oxaläther  angestellt,  so  dass, 
wenn  sich  viele  Krystalle  angesammelt  haben,  das  noch  Flös- 
sige abgelassen  wird,  um  dieses  dann  der  weiteren  Behandlung 
mit  Chlor  zu  unterwerfen.     Die   Krystalle   werden   zwischen 
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Löschpapier  ansgepresst,  um  den  anhäogenden  flüMgen  Tfaeil 
za  enireraeo,  zerkleinert  und  auf  einem  Filtrum  mit  essigsaurem 
Methyloxyd,  welches  von  Wasser  und  Alkohol  wohl  befreit  ist, 
ge^vaschen,  so  lange  dieses  sauer  durchgeht,  und  dann  aufs 
Neae  aasgepresst.  Dann  werden  sie  noch  mehrere  Male  ge- 
waschen und  ausgepresst.  Sie  werden  dabei  sehr  mit  Papier- 
fosern  verunreinigt,  und  um  sie  von  diesen  zu  befreien,  brei- 
tet sie  Mala  guti  zu  3  bis  4  Decigrammen  nach  einander 
aaf  dem  Boden  einer  Platinschale  aus,  erhitzt  diese  schnell  bis 
zu  +  145^,  so  dass  sie  schmelzen  und  zu  der  tiefsten  Stelle 
niederfliefsen,  wobei  die  Fasern  an  den  Seiten  herum  zurück- 
bleiben. Etwas  wird  dabei  zersetzt,  aber  wenn  die  Lage  sehr 
dünn  ist,  so  verflüchtigen  sich  die  Zersetzungsproducte,  und 
die  angesammelte  geschmolzene  Masse  ist  farblos.  Es  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  emem  kleinen  farblosen,  krystallinischen  Ku- 
chen, den  man  48  Stunden  lang  in  Wasser  legt,  dann  abwäscht 
und  im  luftleeren  Räume  trocknet.    .  . 

Dieser  Körper  hat  folgende  Eigenschaften:  Er  ist  farblos, 
frisch  bereitet  durchscheinend,  wird  aber  allmäh'g  milchweifs, 
krystallisirt  in  rectangutären  Blättern,  hat  keinen  Geruch  und 
Geschmack,  ist  völlig  neutral,  schmilzt  bei  + 144^,  zersetzt  sich 
aber  dabei  etwas.  Ist  unlöslich  in  Wasser,  in  feuchter  Luft 
fangt  er  aber  allmälig  an  feucht  zu  werden,  von  Salzsäure  zu 
rauchen  und  zuletzt  zerfliefst  er  ganz  und  gar,  verwandelt  in 
Trichloroxalsäure.  Im  Debrigen  wird  er  dur<^  Weinalkohol, 
Holzalkohol,  Amylalkohol,  Terpenthinöl  und  Aceton  augen- 
blicklich zersetzt.  Etwas  langsamer  geschiebt  die  Zersetzung 
durch  Aeiher  und  Aetberarten,  und  am  langsamsten  und  schwie- 
rigsten durch  essigsaures  lUethyloxyd.  Er  wird  auch  durch 
Alkalien  zersetzt,  selbst  durch  Ammoniak,  sowohl  in  Gasform 
als  auch  in  flüssiger  Gestalt. 

Bei 'den  Analysen  gab  er  immer  kleine  Spuren  von  Was- 
serstoff, 0,06  bis  0,17  Procent  Aber  Mala  guti  leitet  diesen 
voD  unvollständiger  Reinheit  ab.  Er  besteht,  nach  Malaguti*s 
Analyse,  aus: 

Atome.     Prooente. 

Kohlenstoff.    .    18        14,605 

Chlor  ....    30       72,264 

Sauerstoff    .    .    12       13,041 
Atomgewicht  =3067,12  .400^  +  5CaCl« 
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Malagoti  hat  mit  vieler  Genauigkeit  und  SorgMt  die 
VerwaDdluogen  dieses  Körpers  studirt,  'und  durch  ihre  Wie- 
derhoking,  nachdem  sie  in*s  Klare  gebracht  waren,  unser 
Wissen  darüber  auf  einen  richtigen  Fnfs  gebracht 

1)  Dorch  Amnumiakgas.  Das  Oxal-Qaadrad-Qinoqoe- 
Chlorid,  eingeschlossen  in  eine  kleine  tnbolirte  Retorte  mit 
tnbulirter  Vorlage,  durch  welche  man  trockenes  Anunoniakgis 
leitet,  absorbirt  dieses  Gas  und  giebt  einen  Rauch,  der  sidi 
als  ein  feiner  Krystallstaub  in  dem  Halse  der  Retorte  nieder- 
schlägt, während  ein  stinkendes,  rauchfbrmiges  Prodnct  dordi 
das  Ableitungsrohr  weggeht  Nach  beendigter  WiiloDg  dei 
Ammoniaks  ist  der  Hals  der  Retorte  mit  einer  farblosen  Kry- 
stallisation  erflilit  und  die  Innenseite  der  Kugel  mit  euem 
gelblichen,  krystallinischen  Sublimat  überzogen.  Alles  wird 
zusammen  in  wenigem  siedendem  Wasser  aufgelöst,  woraus 
dann  beim  Erkalten  eine  grofse  Menge  prismatischer  Krystalk 
anschiefsen,  welche  der  neue  Körper  sind,  welchen  Malagati 
nach  seinen  letzten  Untersuchungen  Chloraxameüume  namtfi 
Er  ist  auch  ein  Amid  von  der  Trichloroxalsäure ,  aber  3  kl 
von  dem  Trichloroxamid  sind  darin  verbunden  mit  2  AI 
Oxal-Biaci- Chlorid,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden.  Cm 
ihn  in  Betreff  des  Namens  vom  Triehloroiamid  zn  oDter- 
scheiden,  so  wollen  wir  ihn  empirisch  Chloroxalamid  neimeD. 
In  der  Mutterlauge,  aus  weicher  sich  das  Chloroxalamid  ab- 
gesetzt hat,  und  welche  gelblich  ist,  bleibt  Sakniak  aafgelöA 
zurück,  und  daraus  setzen  sich  erst  nach  einigen  Stondea 
kleine,  gelbe  Kugeln  mit  polirter  Oberfläche  ab,  weldie  sehr 
hart  sind  und  glasähnliche  Brudiflächen  annehmen.  Sie  wer- 
den in  geringer  Menge  erhalten,  entwickeln  mit  Kalkhydiat 
kein  Ammoniak ,  aber  wohl  beim  Kochen  mit  Kali.  Sie  wu^ 
den  zu  einer  aasflihriichen  Untersuchung  in  zu  geringer  Meage 
erhallen,  scheinen  aber  eine  amidartige  Zusammensetzung  n 
haben. 

Bei  späteren  Versuchen  fand  es  Malaguti  vortheilhafter, 
den  Rückstand  nach  beendigter  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  das  Oxal-Quadraci-QuinquecUorid  mit  Aether  zu  behandeio, 
welcher  die  Amide  auflöst  und  den  Salmiak  ungelöst  zurück- 
lässL  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethere  wurden  die  zwiscbao 
Löschpapier  ausgepressten    Amide   in   Wasser  aofgelöst,  die 
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LösoDg  mit  Thierkoble  entfärbt,  und  dann  das  Chloroxalamid 
io  Menge  daraus  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  noch 
mtdir  davon  erhalten,  aber  gemengt  mit  dem  eben  angeführten 
Aoiid,  weiches  in  platten  Körnern  anschoss.  Die  letzte  Hutter- 
iange  enthielt  einen  amorphen  Körper,  welcher  mit  Kalkhydrat 
Ammoniak  entwickelte,  ond  welcher  also  ein  Ammoniumoxyd- 
lalz  zu  sein  schien. 

Das  Chloroxalamid  hat  folgende  Eigenscbaflen.  Es  schiefst 
in  prismatischen  Krystallen  an ,  schmeckt  anfangs  süfslich  und 
hernach  bitler,  schmilzt  bei  +  134^,  sublimirt  sich  aber  dabei 
so  leicht,  dass  es  sich  in  einem  etwas  weiten  Gefäfse  nicht 
schmelzen  lässt.  Die  geschmolzene  Masse  ist  ein  klares  Liqui- 
dum, welches  krystallinisch  erstarrt,  aber  dann  etwas  gefärbt 
ist.  Der  Siedepunkt  ist  +  20QP.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Atome.    Procente, 

Kohlenstoff.    .    24  16.620 

Wasserstoff     .    12  0,690 

Stickstoff    .  '.      6  4,839 

Chlor      ...    30  61,271 

Sauerstoff   .18  16,580 

Atomgewicht  =  10851,56  .  3(N2H*  +  C^O^  +  CaCP)  + 
2(C*0ß  +  C^Cl«)  =  3(NH2G  +  G6P)  +  ^(G^  +  GGI^),  oder 
3  At.  Tricbloroxamid  mit  2  At.  Oxal-Biaci- Chlorid,  wie  oben 
angeflihrt  wurde. 

'  Das  Chloroxalaipid  soll,  nadi  de  la  Provoataye,  die- 
selbe, dem  rhombischen  System  angehörige  Grundform  habend, 
wie  oxamin^ures  Aethyloxyd  und  dataiit  vollkommen  iaoniorph 
sein.  Das  letztere  enthält  auf  3  At.  von  dem  Aether  3  At. 
Oxamid,  and  1  At.  Chloroxalamid  enthält  ebenfells  3  At.  Oxa- 
mid.  Werden  diese  von  3  At.  des  ersteren  und  von  1  At. 
des  letzteren  abgezogen,  so  ist  die  Anzahl  der  Atome  von 
Kohlenstoif  und  Sauerstoff  in  beiden  gleich  grofs,  and  die 
Anzahl  der  Wasserstoffatome  in  dem  ersteren  ist  eben  so  grofs, 
wie  die  der  Chloratome  in  dem  letzteren;  Wenn  dann,  wie 
mehrere  üntersuchnngen  aoszoweisen  scheinen,  Wasserstoff  and 
CUor  isomorphe  Verbindungen  eingehen,  so  ist  die  Ursache 
der  feomorphie  aufgeklärt.  Aber  daraus  folgt  nicht,  dass  diese 
bttden  Körper  eine  gleiche  chemische  Constitotion  haben,  da 
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die  isomorphie  ganz  einfach  eine  mechaniaehe  BrscheiDQng  der 
Krystallisationa- Anordnung  ist. 

Das  Chloroxalamid  löst  sich  sehr  langsam,  aber  voHstäiidig 
in  kaostisobem  Ammoniak  auf,  wobei  sich  das  Trichloroxamid 
in  trichloroxalsaures  Ammoniamoxyd  verwandelt,  welches  mit 
dem  Oxal-Biaci^  Chlorid  verbunden  bleibt,  woraus  dann  eioe 
Säure  entspringt,  welche  ans  3  At.  Trichloroxalsaure  besteht, 
verbunden  mit  2  At.  Oxal-Biaci- Chlorid,  oder  aus  3  Al  Oxal- 
säure,  gepaart  mit  1  At.  Oxal-Quadraci-Quinqnechlorid.  Ma- 
la gut  i  hat  dieser  Säure  zuerst  den  Namen  Acide  Moroxd- 
vinique  und  nachher  Acide  chloroxethique  gegeben.  Wir 
wollen  sie,  um  mit  dem  Namen  einen  Begriff  von  der  Zasam- 
mensetzung  zu  geben,  Oxal-Biaci- Chlorid 'Trichloroxakäurt 
nennen.  Dieser  Name  ist  zwar  etwas  lang,  aber  bei  SäaroD, 
weiche  so  selten  genannt  zu  werden  brauchen,  ist  dieser 
Debelstand  unbedeutend  gegen  den  Vortheil ,  wenn  der  Naine 
an  die  Zusammensetzung  erinnert 

Um  daraus  die  Säure  zu  bereiten ,  nauss  zuerst  das  Am- 
moniak durch  kohlensaures  Natron  abgeschieden  werden,  voo 
dem  man  einen  kleinen  Ueberschuss  zusetzt.  Darauf  wird  die 
Lösung  bis  ^u  ei^em  gewissen  Grade  verdunstet  und  im  loltr 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  eingetrocknet.  Wenn  anf 
diese  Weise  alles  Ammoniak  abgeschieden  worden  ist,  wird 
das  Salz  in  Wasser  aufgelöst  und  das  Natron  so  genau  wie 
möglich  mit  Schwefelsäure  gesättigt.  Kommt  von  dieser  ein 
Ueberschuss  hinzu,  so  mnss  dieser  mit  Barytwasser  wegge- 
nommen werden,  worauf  man  die  Flüssigkeit  verdunstet,  an- 
fänglich im  Wasserbade  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  bis  zur  Trockne.  Aus  defti  Rückstände  wird 
die  freie  Säure  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen  und  diese 
Lösung  verdunstet,  zuletzt  im  luftleeren  Rauma 

Man  erhält  sie  als  eine  Masse  von  unregelmäCng  zosam- 
mengewebten,  farblosen  Nadeln,  weldie  sehr  leicht  schmelz- 
bar sind,  brennend  schmecken  ifnd  einen  weifeen  Fleck  aof 
der  Zunge  machen ,  so  wie  sie  auch  die  Haut  entzünden  and 
einen  weifsen  Fleck  dafauf  bewirken,  umgeben  von  eioen 
entzündeten,  sehr  schmerzhaften  Ring.  In  dieser  Beziehimg 
gleicht  sie  der  Trichloroxalsaure.  Sie  ist  so  zerfliefslich,  dass 
es  fast  uQmöglich  wird,  sie  aus  der  Evaporationsscfaale  io  eis 
Glas  zu  bringen,  ohne  dass  nicht  schon  ein  guter  Tbeil  dabei 
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zeriliefsi  Sie  ist  lösiich  in  Wassier,  Alkohol  and  Aelher  nach 
allen  VerhäUnissen.  Sie^  zersetzt  kohlensaore  Salze  and  bildet 
eigenthümliche ,  leicht  lösliche  Salze  mit  Basen.  Sie  gab  bei 
der  Analyse: 

Atome.    Proceote. 

Kohlenstoff.    .    24       16,556 

Wasserstoff     .      6         0,344 

Chlor      ...    30        61,061 

Sauerstoff  .  .  24  22,039 
Atomgewicht  der  wasserhaltigen  Säure  =  10689,52  == 
38€G€P  +  2l2€€P,  oder  3H€  +  (40  +  5GGP).,  Das  Atom- 
gewicht der  wasserfreien  iSänre  ist  10552,08.  Sie  ist  eine  ^1*61- 
basische  Säure,  worin  3  At.  Wasser  durch  3  At.  Basis  ersetzt 
werden.    Salze  davon  sind  nicht  untersucht  worden. 

2)  Oxal-Quadraci-Quinquechlorid  mit  flüssigem  Ammoniak. 
Die  Wirkung  von  diesem  ist  so  äufserst  heftig,  dass  man  nur 
sehr  kleine  Portionen  von  dem  Aci- Chloride  ^u  dem  Ammoniak 
setzen  darf.  Jede  hineinfallende  Portion  veranlasst  ein  Zischen 
wie  von  einem  eingesteckten  glühenden  Bisen.  Das  Acichlorid 
vrM  zerstört  unter  Absatz  eines  weifsen  schwerlöslichen  Kör- 
pers, welcher  ein  Gemenge  von  Oxämid'  mit  Trichloroxamid 
ist,  während  in  der  Amröoniakfltissigkeit  Salmiak  und  ein  Am- 
rooninmoxydsalz  von  der  Oxal-Biaci-Chlorid-Trichlproxalsäure 
gebildet  werden;  aufser  diesen  ist  darin  auch  eine  geringe 
Portion  von  dem  oben  angeführten,  in  platten  Körnern  kry- 
stalUsirenden  Amid  enthalten. 

3)  Oxal'Quaäraci-Quinquechlorid  mit  kaustischem  KaK. 
Es  löst  sich  in  diesem  allmälig  auf  und  wird  dabei  in  tricblor- 
oxalsaures  Kali  verwandelt.  Wird  die  Flüssigkeit  mit  einem 
gröfseren  Ueberschuss  an  Kali  gekocht,  so  destiliirt  Formyl- 
fibperchlorid  davon  ab. 

4)  Durch  Alkohol  ^ird  das  Oxal-^Quadraci-Qoinquechlorid 
aof  eine  verwickehe  Weise  zersetzt.  Beim  Auflösen  tritt  eine 
schwache  Gasentwidcelung  ein,  welche  von  Kohlenoxydgas 
herrührt,  gemengt  mit  ein  wenig  Kohlensäuregas.  In  dem 
Alkohol  bilden  sich  mehrere  Aetherarten  und  aufser  diesen 
eine  Öläbnliche  Verbindung,  welche  Malaguti  Chloroxethide 
nennt,  and  welche  dui*ch  Wasser  ausgerälH  wird.  Aber  da 
auch  die  Aetherarten  ebenfalls  durch  Wasser  ausgefällt  werden, 
and  keine  Vorschrift  gegeben  worden  ist»  wie  das  Chloroxethid 
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für  8ich  erhalten  werden  kann,  so  sind  die  Angaben  in  dieser 
Beziehung  unvollständig. 

Das  Chloroxetfaid  ^ird  als  ein  gelUidies  Liquidum  be- 
schrieben, welches  weinäbnlich  riecht  und  anhallend  süb 
schmeckt,  aber  mit  einem  bitteren  Nachgeschmack.  Es  ist 
völlig  neutral,  hat  13485  specif.  Gewicht  bei  +  16^,5,  ood 
+  20(y>  Siedepunkt  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leidit 
aufgelöst.    In  feuditer  Luft  wird  es  bald  sauer. 

Malaguti  fand  darin  62;59  Proc.  Chlor  auf  17  Proc 
Kohlenstoff,  aber  er  bestimmte  die  übrigen  BestandtheHe  nicht, 
sondern  er  nahm  das  Fehlende  nur  für  Sauerstoff,  wonach  er 
dann  die  Zusammensetzung  zu  (?C1^07  beredmete,  was  aber 
nicht  als  zuverlässig  angesehen  werden  kann.  AoCser  den 
Chloroxethid  werden  aus  dem  Alkohol  tricUoroxalsaures  AetKyi- 
oxyd,  oxalsaures  Aethyloxyd  und  Aethylchlorid  gebildet. 

5)  Durch  trockene  DesiillaHon  wird  das  Oxal-Quadrad- 
Quinquechlorid  zwischen  +  280^  und  +  290^  zersetzt,  wobei 
ein  Liquidum  übergeht,  w^hes  in  der  Luft  raucht,  uad  eis 
Gas  entwickelt  wird.  Das  Liquidum  ist  OxaUBiad-ChM 
welches  bereit»  besdirieb»  wurde,  und  das  Gas  ist  beim 
Beginn  der  Destillation  lüemlich  reines  Kohlen -Aci- Chloiid- 
gas,  was  aber  alimälig  in  zmiebmmder  Quantität  mit  Kohlenr 
dxydgas  gemengt  wird.  2  At.  Oxal-Quadraci-Quinquechlorid 
bringen  4  At.  Oxal-Aci-Biohlorid,  3  AL  Kohlenacichlorid  ood 
6  At.  Kohlenoxyd  hervor. 

Trichlaroxalsaures  Aethyloxifd  mü  Chlor  a)  .m  direä» 
Sormensehein.  Diese  Verwandlung  ist  von  Lepage  stadirt 
worden.  Es  wird  nur  das  Aethyloxyd  darin  verwandelt,  ood 
aus  3  At.  von  dem  Aether  entstehen  3  At  wasserfreie  Trichlo^ 
Oxalsäure. und  1  At.  Oxal-Aci-Quinquechlorid ,  weldie  mit  ein- 
ander verbunden  bleiben  und  4G  +  sGGP  ausmachen,  ^is 
wohl  am  wahrscheinUchsten  als  4  At.  G  +  2GGP  zu  betrach' 
ten  ist.  Aber  dieses  Oxal-Aci-Biehlorid  hat  andere  Eigen- 
Schäften,  als  das  oben  beschriebene,  und  es  ist  dann  eine 
^isomerische  Modification  davon. 

Man  setzt  das  tricbloroxalsaure  Aethyloxyd  bei  +  110*^ 
im  vollen  Sonnenschein  der  Einwirkung  eines  langsameB 
Stromes  von  wasserfreiem  Chlorgas  aus.  Die  Verwandloog 
geht  langsam  vor  sidi,  so  dass  sie  lange  Zdi  erfordert,  ek» 
sie  vollendet  istw   Das  Produot  wird  mit  Wasser  ausgewaecheo. 
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bis  dieses  keine  Salzsäure  mehr  auszieht,  das  .Wasser  abge* 
gössen  und  dann  bei  +  200^  gelrocknet 

Es  ist  ein  farbloses,  ölähnliches  Liquidum,  welches  selbst 
bei  mehreren  Graden  unter  dem  Gefrierpunkte  nicht  erstarrt. 
Es  hat  einen  durchdringenden  Geruch  und  scharfen  Geschmack^ 
nnd  1,79  specif.  Gewicht  bei  +  25<^,  so  dass  es  also  schwerer 
ist,  wie  das  vorhin  angeführte,  auch  ist  es  viel  weniger  flüch- 
tig als  dieses»  indem  sein  Siedepunkt  erst  bei  +  245^  ist. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  destillirt  es  unverändert  übör;  ge- 
schieht aber  die  Destillation  bei  zu  starker  Hitze,  so  geht  viiel 
davon  in  die  andere  Modification  über,  und  das  Destillat  wird  in 
der  Luft  rauchend.  Der  fluchtigere  Theil  kann  dann  von  dem 
weniger  flüchtigen  abdestillirt  werden.  Leitet  man  die  Dämpfe 
davon  durch  ein  mit  PorceHanstücken  gefüllte^  glühendes  Rohr, 
so  geht  um  so  mehr  davon  in  die  rauchende  Modification 
über,  je  höher  die  Temperatur  des  Rohres  ist;  aber  immer 
bleibt  beim  Umdestilliren  bei  Temperaturen  unter  +  24ö^  ein 
Tbeil  von  der  weniger  flüchtigen  zurück.  Sie  löst  sich  nicht 
in  Wasser  auf,  wiewohl  sie  nach  längerer  Zeit  dadurch  zer- 
setzt wird  in  Trichloroxalsäure.  Ihre  Lösung  in  Alkohol  be- 
steht ebenfalls  in  einer  Yerwtodlung.  Sie  hat  vollkommen 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  dasselbe  Atomgewicht, 
und  nach  Cloez  auch  dasselbe  specifische  Gevncht  in  Gas- 
form, wie  die  bereits  beschriebene  rauchende  Modification. 

Sie  liefert  mit  Kall,  Ammoniak  und  Alkohol  vollkommen 
dieselben  Yerwandlungsproducte,  wie  die  rauchende  Modifica- 
tion. Mit  Wasser  geschieht  die  Verwandlung  viel  langsamer. 
Wird  sie  anter  eine  Glocke  gebracht  zugleich  mit  Kalkhydrat, 
und  wird  die  Feuchtigkeit  in  der  Glocke  unterhalten,  so  bildet 
sich  Sahsäuregas,  welches  von  dem  Hydrat  absorbirt  wird, 
und  sie  verwandelt  sich  in  krystallisirte  Trichloroxalsäure,  weiche 
zuletzt  zerfliefst,  wenn  die  Feuchtigkeit  dazu  hinreicht. 

b)  Im  gewöhnlichen  Tageslicht,  unter  im  Uebrigen  glei- 
chem Verfahren,  verwandelt  sie  sich  in  eine  flüssige  Verbin- 
dung, welche  noch  Wasserstoff  zurückhält,  wie  lange  man  sie 
auch  mit  dem  Chlorgase  in  Berührung  lässt.  Dieses  Liquidum 
hat  1,692  specif  Gewidht  und  besteht,  nach  Lopa ge's  Analyse» 
aus  C^^IPCl^O^,  was  sich  zusammenpaaren  lässt  zu  1  At. 
Acetylsnperchlorid  und  2  At.  Oxal-Biaci-Trichlorid  =  C*H«€P 
4-  2  (2€  +  3GGP).    Wird  im  Sonnenschein  der  Wasserstoff 

B«rs«llas,  Lthrbn*  Ut  Chtmi«.    ▼.  51 
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des  Acetyls  gegen  Cblor  ausgewechselt^  so  geht  es  in  das  eben 
angeführte  Oxal-Aci-Bichlorid  über.  Versuche  über  seioYer- 
halten  zu  Reagentien  sind  nicht  angeführt  worden. 

Kohlensaures  Aethyloxyd  mit  Chlor,  a)  Im  Tagislidü. 
Diese  Verwandlung  ist  von  Cahours  studirt  worden.  Das 
Chlorgas  wird  von  dem  kohlensauren  Aetbyloxyd  absort>irt, 
im  Anfange  unter  Enlwickelong  von  Wärme,  und  bald  darauf 
geht  Salzsäure  davon  weg.  Um  die  Verwandlung  zu  voIiiiDdeD, 
muss  der  Aether  so  lange  bei  +  76^  bis  -f  75^  erhalten  werden, 
als  noch  Salzsäuregas  mit  dem  Ueberschuss  des  hinzogeleiteteD 
Ghlorgases  weggeht.  Man  leitet  dann  bei  derselben  Tempera- 
tur einen  Strom  von  trockenem  KoUensäuregas  darüber,  so 
lange  dieses  noch  Chlor  oder  Salzsäure  daraus  mit  wegTohrt, 
wäscht  es  mit  Wasser  und  trocknet  es  über  Chlorcalciom.  Die 
französischen  Chemiker  nennen  es  Ether  carbonique  chlort. 

Der  so  erhaltene  Körper  ist  ein  farbloses  Liquidum,  s€il1v^ 
rer  als  Wasser,  und  wird  bei  der  Destillation  zersetzt,  aber 
die  Producte  sind  nicht  untersucht  worden.  Er  ist  onlödki 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  und  verändert  sidi  oieb  io 
feuchter  Luft.    Er  besteht,  nach  Cahour's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff     .      5       23,481 
Wasserstoff     .      6         2,341 
Chlor      ...      4        55,424 
Sauerstoff   .    .      3       18,754 
Atomgewicht  =  1599,60  .  C^H<^C1«C^  zeigt,  ddßss  das  Ae- 
thyl  in  dem   Aetbyloxyd  in   Acetyl   verwandelt   wordeo  ist, 
und  dies  ist  alles,  was  aus  der  Analyse  geschlossen  werden 
kann.     So  lange  keine  Untersuchungen  über  seine  Verwand- 
lungs- Producte  mit  Kali,   Ammoniak,   Alkohol   und   bei  der 
trockenen  Destillation  aasgefiihrt  worden  sind,  kann  man  viäA 
einmal  hypothetisch  die  rationelle  Zusadmensetzung  desselbes 
aufstellen,    weil  diese  verschieden  ausfallt,  je  nachdem  der 
neue  Körper  das  Product  von  1  oder  3  Atomen  kohlensauren 
Aetbyloxyd  ist.    Das  Product  von  1  At  kann  C^H^O^  +  C€P 
=  Ac  +  CGI«  «ein,  und  von  3  AL  =  aC  +  (Ac  +  2Acö^ 
d.  h.  eine  Verbindung  von  3  At  Kohlensäure  und  1  At  Aoetyl- 
Aci-Bichlorid. 

b)  Im  unmiUelbären  Sonnenschein  ist  das  VerhalCen  ebaih 
falls  von  Cahours  studirt  worden.    Dadurdi  wird  aller  Was- 
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aersitiS  aiisgeweohsell»  so  dass  der  Rückstand  aus  C^CU0  03 
besteht.  Er  hat  den  Namen  Ether  carbonique  perchlore  be- 
kommen. Die  Einwirkung  des  Chlors  geschieht,  auch  beipo 
Erhitzen  bis  zu  +  H(P,  sehr  schwierig,  so  dass  sie  zur  VoU- 
endung  3  bis  4  Tage  lang  fortgesetzt  werden  muss.  Der  Aether 
verwandelt  sich  dabei  in  eine  krystallisirle  Hasse,  woraus 
Cbloigas  und  Salzsäuregas  durch  wasserfreies  Kohlensäuregas 
attsgelrieben  werden.  Sie  kann  nicht  mit  Lösungsmitteln  be- 
handelt werden,  man  presst  sie  daher  sehr  gut  aus  zwi- 
schen mehrfach  zusammengelegtem  Löschpapier,  trocknet  sie 
darauf  im  lufUeeren  Räume  und  verwahrt  sie  in  einer  wohl 
verschlossenen  Flasche.  Sie  ist  fest,  krystallinisch,  schmilzt 
zwischen  -f  86^  und  +  88P,  und  erstarrt  zwischen  +  63^ 
uod  -f  Q59  krystallinisch.  Sie  ist  im  Ansehen  dem  Oxal-Aci- 
Quinquechlorid  e^twas  ähnlich,  und  besteht,  nach  Cahours' 
Aoalyse,  aus: 


Atome.    Procente. 

Kohlenstoff 

.      5        12,988 

Chlor      .    . 

.    10       76,639 

Sauerstoff  . 

.      3        10.373 

Atomgewicht  =  2892^. 

Die  Bestandtheile 

darin  kön- 
nen auf  zweierlei  Weise  zusammengepaart  werden,  wobei  es 
aber  nnmöglich  ist  zu  entscheiden,  welche  davon  die  rich- 
tigste ist,  weil  sie  durch  verschiedene  Reagentien  nach  beiden 
Ansichten  getheilt  wird.  Nach  der  einen  ist  sie  Kohlenoxy- 
Morür-Kohlenacibichlorid  =(C  +  CGI)  +  (C  +  2C€I2),  nach 
der  anderen  steht  sie  ganz  im  Zusammenhange  mit  der  For- 
mel für  das  Product,  welches  ohne  Sonnenschein  gebildet 
wird,  wobei  die  Acetylsäure  in  Trichloroxalsäure  verwandelt 
worden  ist,  =  (@  +  €€P)  +  CGl^.  Sie  kann  dann  Kohlenr 
dlhrid'Trichloroxalsäure  genannt  werden.  Mit  Alkalien  bildet 
sie  Verbindungen,  worin  das  Radical  Kohlenstoff  ist,  aber  mit 
Alkohol  giebt  sie  Verbindungen,  worin  sowohl  der  Kohlenstoff, 
als  auch  das  Oxalyl  die  Radicale  sind,  wie  wir  sehen  werden. 

Malaguti  hat  mit  grofser  Sorgfalt  ihr  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  studirt,  aber  weder  er  noch  Cahours  haben  ange- 
geben, wie  sie  sich  zu  Wasser  verhält 

1)  Durch  Kalihydrat  in  Wasser  geschieht  die  Auflösung 
erst  im  Sieden^  aber  dann  mit  grofser  HeftigkeiL  Die  Producte 
davon  sind  Chlorkalium,  kohlensaures  Kali  und  formylsaures 
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Kali.  Von  1  At.  G^GlioQ^  und  9  Al.  Kali  enlsiekeD  5AtCUor- 
kalium,  3  At.  kohlensaures  Kali  und  1  At.  forroylsaures  Kali. 
Die  Bildung  dieses  letzteren  gröudei  sich  darauf,  dass  die 
5  At.  Sauerstoff,  welche  durch  das  Chlor  von  dem  Kaliam 
abgeschieden  werden,  nicht  hinreichend  sind,  um  mit  den 
3  At.  Sauerstoff,  welche  die  Verbindung  schon  enthalt,  mil 
allen  5  At.  Kohlenstoff  Kohlensäure  hervorzubring^.  Daher 
werden  3  At.  Kohlensäure  hervoi^ebracht,  wobei  2  At.  Koh- 
lenstoff und  2  At.  Sauerstoff  übrig  bleiben ,  welche"  unter  ÄoF- 
nahme  von  1  At.  Wasser  die  Formylsäure  =  C^H^O^  h^vor- 
bringen.  Diese .  Verwandlung  spricht  ganz  zum  Vortheil  der 
ersteren  von  den  angefiihrten  Formeln. 

2)  Durch  Ammoniakgas.  Sie  absorbirt  dieses  Gas,  erhitzt 
sich  dadurch,  wird  weich,  und  es  sieht  aus,  als  verebte 
sich  das  Ammoniak  danoit  ohne  alle  Verwandlung.  Wird  sie 
aber  dann  erwärmt,  so  beginnt  sehr  bald  eine  heftige  Ein- 
wirkung unter  dadurch  erfolgender  stäricerer  innerer  Erwärmoiig 
und  unter  Ausstofsen  eines  dicken,  weifsen  Rauches,  iodeo 
die  Masse  erstarrt  und  sich  bräunlich  räii>t.  Während  dessen 
entwickelt  sich  keine  Spur  Wasser.  Nach  beendigter  Reactioa 
ist  die  Masse  mit  Nadeln  und  Krystallschuppen  erfüllt  Iw 
presst  sie  zwischen  Papier  aus  und  behandelt  sie  mit  wasser- 
freiem Aether,  welcher  sie  grofstentheils  auflöst,  mit  Zarödt- 
lassung  eines  bräunlichen  Pulvers,  welches  mit  Aether  ge- 
waschen wird.  Dieses  Pulver  ist  Salmiak,  gemengt  mit  ein 
wenig  von  einer  schwarzbraunen  Substanz,  welche  unaufgelö^ 
bleibt,  wenn  man  den  Salmiak  in  Wasser  auflöst,  und  weldie 
sich  ganz  wie  Paracyan  verhält. 

Die  Aetherlösung  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine 
voluminöse,  blätterige,  fettig  anzufühlende  Substanz  ab,  wekhe 
eine  etwas  gelbliche  Farbe  und  einen  bitteren  Geschmack  hat 
Beim  Pressen  zwischen  Löschpapier  saugt  dieses  einen  öläho- 
lichen  Körper  daraus  ein.  Das  Ausgepresste  besteht  dann  aus 
einem  neu  gebildeten  Amid  und  einem  Ammoniumoxydsalie 
von  einer  Aminsäure.  Dieses  letztere  schmeckt  sehr  bitter  and 
verursacht  den  Geschmack  des  Gemenges.  Man  löst  es  in 
siedendem  Wasser  auf,  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle, 
um  die  Farbe  wegzunehmen,  filtrirt  siedend  heifs  und  lässt 
erkälten,  wobei  farblose  Blätter  daraus  anschiersen,  welche  zo 
farrenkrautähnlichen  Formen  zusammengewachsen  sind.    Diefie 
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sind  das  Amid,  welches  noch  einen  i)itteren  Geschmack  hat 
darch  einen  Rückhah  von  dem  Salze,  so  dass  es  amkrystalli- 
sirt  werden  moss,  bis  es  nicht  mehr  bitler  schmeckt,  sondern 
rein  süfs.  Man  verliert  jedoch  davon  sehr  \\e\,  wenn  man 
sich  bemüht,  dasselbe  völlig  rein  darzustellen.  Malagati 
nennt  es  Chlorcarbithamide,  Wir  wollen  es  Kohlenchlorid -Car- 
bamid nennen,  weil  es  aus  diesen  beiden  zusammengesetzt  ist. 

Es  schiefst  in  farrenkrautähnlich  zusammengewachsenen, 
farblosen  Blattern  an,  ist  geruchlos,  schmeckt  süfs,  schmilzt 
zwischen  +  138<)  und  +  140o,  fängt  bei  -f  200»  an  braun 
zn  werden,  und  kommt  bei  +  260^  in  s  Sieden.  Reim  raschen 
Erhitzen  sublimirt  es  sich  zu  irisirenden  und  spiegelnden  Schup- 
pen. Es  ist  wemg  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Nach  Malaguti's  Analyse 
besteht  es  aus: 


AtOSM. 

ProcentB. 

Kohlenstoff    .    10 

15,804 

Wasserstoff  .    12 

1,675 

Stickstoff  .    .      6 

11,049 

Chlor    ...    14 

65,261 

Sauerstoff.    .      3 

6,311 

Atomgewicht  =  4754,22  .  3(NäH*C0)  + 

richtigsten  auszudrücken  sein  dürfte  mit  2(NH'C  +  2C€I) 
+  (N»c  +  3CG1),  oder  mit.(2N»C  +  5CGI)  +  (NIPC  +  2C€I), 
wonach  es  eine  Verbindung  von  2  Carbamiden  mit  ungleichem 
Gehalt  an  Kohlenchlorid  wäre.  Welche  von  beiden  Ansichten 
vorzuziehen  ist,  dürfte  gleichgültig  sein. 

Das  Amrooniumoxydsalz,  welches  gleichzeitig  gebildet  wird, 
und  wovon  es  so  schwierig  zu  reinigen  ist,  erklärt,  wie  die 
3  At.  Carbamid  auf  Kosten  des  Ammoniaks  gebildet  werden 
konnten,  ohne  dass  zugleich  Wasser  abgeschieden  wurde,  weil 
dasr  Wasser,  welches  hätte  frei  werden  müssen,  sich  mit  dem 
Ammoniak  zu  Ammoniumoxyd  verbunden  hat,  welches  die 
Base  in  diesem  Salze  ist.  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung 
dieses  Amids  mit  der  von  dem  Körper,  woraus  es  gebildet 
wurde,  nämlich  mit  C^CU^O^,  so  findet  man,  dass  das  Amid 
die  Kohlenstoffatome  von  2  At.  dieses  Körpers  enthält,  dass 
aber  von  diesen  2  At.  3  At.  Sauerstoff  und  3  Aequivalento 
Chlor  ausgetreten  sind,  an  deren  Stelle  3  At.  Amid  eintraten. 
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Aber  da  die  Säure  in  deib  gleichzetiig  gebildeten  Ammonioni- 
oxydsalze  noch  nicht  ontersacht  worden  ist,  so  iässi  sich  der 
übrige  Atomwechsel  bei  seiner  Bildung  nicht  aofstellen« 

Dieses  Ammbniumoxydsalz  bleibt  in  der  Mutterlauge,  aus 
welcher  das  Amid  auskrystallisirt  ist,  zunick,  und  wird  durch 
Eintrocknen  derselben  im  luflleeren  Räume  erhalten.  Man 
erhält  eine  amorphe  Satemasse,  welche  bitter  scboieckl, 
leicht  schmilzt  und  dann  faserig  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether.  Nach  dem  Yermischeo 
mit  ein  wenig  Salpetersäure  giebt  es  keinen  Niederschlag  mit 
salpetersanrem  Silberexyd.  Kali  und  Kalkhydrat  entwickln 
daraus  Ammoniak.  Bei  den  Versuchen»  von  der  Zosammen- 
setznng  dieses  Salzes  genauere  Kenntniss  zu  erlangen,  gab 
es  so  variirende  Resultate,  dass  die  Forschang  danach  auf- 
gegeben werden  musste.  Jedenfalls  kann  man  wohl  sagen, 
dass,.  wenn  die  Verbindung  DCU^O^  mit  Ammoniak  bebaiK 
delt  wird,  sich  gleichzeitig  mehrere  Atome  davon  zersetzeo, 
und  dass  die  Producte  theils  Kohlenchlorid -Carbamid,  tb&Ts 
eine  Säure  sind,  die  sich  mit  dem  Ammoniumoxyd  vereiaigt, 
während  aufserdem  auch  Salmiak  und,  vielleicht  als  zufällige 
Producte  durch  die  Einwirkung  der  Hitze,  Paracyan  und  m 
ölähnlicher  Körper  entstehen. 

Wenn  die  Verbindung  OCU^O^  mit  flüssigem  kaustischen 
Ammoniak  behandelt  wird,  so  ist  die  Einwirkung  sehr  hefUg; 
jeder  Tropfen,  welcher  darauffällt,  bewirkt  ein  Zische,  wie 
ein  glühend  eingetauchtes  Eisen ,  und  die  Flüssigkeit  würde 
leicht  in  s  Sieden  kommen,  wenn  man  viel  auf  einmal  zusetzen 
wollte.  Das  Product  von  dieser  Einwirkung  ist  dasselbe,  wie 
von  dem  Ammoniakgase.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  setzt  Koh- 
lenchlorid-Carbamid  ab.  Wird  sie  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  so  bleibt  Salmiak  unge- 
löst zurück,  aber  aufserdem  kohlensaures  und  formylsaures 
Ammoniurooxyd.  In  der.  Aetherlösung  ist  aufser  dem  bereits 
erwähnten  Ammoniumoxydsalze  noch  ein  Salz  enthalten,  wel- 
ches durch  den  Einfluss  des  Ammoniaks  auf  Kohlenchlorid - 
Carbamid  entstanden  ist  und  worübec  ich  nun  das  Nähere 
mittheilen  will. 

Wird  Kohtenchlorid- Carbamid  mit  kaustischem  Anunomk 
Übergossen,  so  löst  es  sich  allmälig  darin  auf,  und  ans  der 
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Lösabg  schiefst  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  das 
Ammoniurnoxydsalz  von  einer  Aminsäure  an,  welche  wir  Chlor- 
IcoUen-CaYbaminsäure  nennen  wollen,  und  welche  Halaguti 
Acide  Chlorcarbähamique  genannt  hat. 

Wir  haben  gesehen,   däss   das  Kohlenchlorid- Carbamid 
aas  zwei  mit  einander  verbundenen  Amiden  besteht;  nach  den 
angeführten  Formeln  besteht  es  entweder  aus  2(NiPC  +  2 CGI) 
+(}iW(:  +  3C€1)  oder  aus  (2NiPC  +  5  CGI)  +  (NIPC  +  2CG1). 
Das  erhaltene    Salz   hat   sein    Gewicht   vermehrt   mit   dem 
von  6  Atomen  Wasser  auf  jedes  Atom  von  dem  zusammen- 
gesetzten Amid.     Dieses  Verhältniss  ist  so   beschaffen,   wie 
wenn  sich  ein  jedes  der  Amidalome  in  ein  Ammoniumoxyd- 
salz verwandelt  hätte,   d.  h.  in  neutrales  iLohlensaures  Am- 
moniornoxyd,   w^hes   mit   dem   Kohlenohlorid   als  Paarling 
verbanden  geblieben  ist.  Aber  dies  verhält  sich  nicht  so.   Nur 
2  At.  von  dem  Amid  im  ersten  Gliede  sind  mit  4  At.  Wasser 
'  in  das  Ammoninmoxydsalz  übergegangen,   die  übrigen  2  At 
Wasser  sind  als  Ki-ystailwasser  aufgenommen  worden,  so  dass 
die  Zosammensetzung  des  Salzes  durch  z.  B.  2(NH^{^  +  2CG1^) 
+  (Nfl^C  +  aCGI^)  +  2H  ausgedrückt   werden   kann.     Die 
Säore  in  diesem  Satee  kann,  wie  es  gewöhnlich  bei  den  ge- 
paarten Kohlensäuren  der  Fall  ist,  nicht  in  wasserhaltiger  Form 
erbalten  werden,  sondern  sobald  sie  sich  durch  eine  stärkere 
Säure  von  der  Base  abscheidet,  ohne  sich  mit  etwas  anderem 
als  mit  Wasser  vereinigen  zu  können ,  so  wird  sie  auf  Kosten 
des  Wassers  zersetzt  und  andere  Verbindungen  ^vt$  ihren  Be- 
staodtheüen  gebildet,  aber  welche  diese  sind,  ist  bis  jetzt  nicht 
untersucht  worden.    Dagegen  lassen  sich  die  beiden   Atome 
Ammoniumoxyd  gegen  andere  Basen  auswechseln,  welche  dann, 
Salze  mit  der  Säure  bilden.    Das  Ammoninmoxydsalz,  dessen 
Formel  vorhin  angegeben  worden  ist,  wirdrein  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  Kohlenchlorid -Carbamids  in  Ammoniak 
im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsäure  verdunstet.   Es  schiefst 
in  weilsen  Blättern  an,  welche  fettig  anzufühlen  sind,  bitter 
schmecken,  sich  leicht  sowohl  in  Wasser,. als  auch  in  Alkohol 
und  in Aether  auflösen,  und  welche,  nach  Malaguti's  Analyse 
des  Salzes  mit  Krystallwasser,  bestehen  aus: 
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Alone. 

Procenle. 

Kohlenstoff 

10 

13,837 

Wasserstoff 

24 

2.759 

Stickstoff    . 

6 

9.673 

CWor      .    . 

U 

57.154 

Sauerstoff  . 

.       9 

16.577 

Atomgewicht  =  542940  .  2  (N^ffO  +  CO^  +  C^Cl*)  + 
<N»H*CO  +.  C3CI»)  +  2  H^O  =  2  (ÄmC  +  2 CGI)  +  AdC 
+  3C€I)  +  2Ä 

Wiewohl  sich  diese  beiden  Atome  Wasser  nicht  ohne  Zer- 
störung des  Salzes  daraus  entfernen  lassen,  so  t)^t  Halagoti 
doch  dargelegt,  dass  sie  nicht  zur  Verwandlung  des  Carbamids 
im  letzten  Gliede  in  ein  Ammoniumoxydsalz  angewandt  wordeo 
sind ,  und  zwar  durch  folgenden  recht  entscheidenden  Versuch: 
Man  löst  1  Atomgewicht  chlorkohlen  -  carbaminsanres  Ammo- 
niumoxyd in  Wasser  auf  und  vermischt  die  Lösung  mit  einer 
Auflösung  von  Natrium -Platinchlorid;   es  scheidet  sich  dann 
Ammonium -Plaiinchlorid    ab,    welches    auf  die    gewöhniiciie 
Weise  gesammelt  und  gewogen  wird.    Es  beträgt  dann  2ktm- 
gewichte  Plalinsalmiak,  aber  nicht  3,  wie  dies  der  Fall  sein 
würde,  wenn  das  Salz  3  At.  Ammoniumoxyd   enthalten  lütte. 
Wird  dagegen  die  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  vennisdA 
und  gekocht,  so  schlagen  sich  nun  3  At.  Platinsalmiak  nieder, 
weil  das  Amidatom  durch  das  Kochen  mit  Salzsaure  in  Sal- 
miak verwandelt  worden  ist.    Und  wird  die  Lösung  des  Salzes 
mit -Barythydrat  im  Ueberschuss  vermischt,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak.  Wird  die  Flüssigkeit  dann  im  Exsiccator  überSchwe* 
feisaure  verdunstet,  so  erhält  man  kohlenchlorid-carbamiDsaareo 
Baryt,  welcher,  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Barythydral  ge- 
kocht, von  Neuem  Ammoniak  entwickelt,  weil  dann  das  Amid 
in  dieses  verwandelt  ist.    Man  kann  die  angeführte  Bereitung 
des  Barytsalzes  anweilden,  um  nachher  durch  Vermischung  tler 
Lösung  dieses  Salzes  mit  schwefelsauren  Salzen  die  Kohlen- 
Chlorid  -  Carbaminsaure  auf  andere  Basen  zu  übertragen. 

Ich  erinnere  hier  an  eine  andere  Säure,  die  sogenannte 
Kohlencblorür- Carbaminsaure,  deren  Verbindung  mit  Aetbyl- 
oxyd  S.  687  angeführt  worden  ist.  Sie  bestehen  beide  aus 
Kohlenchlorid  und  Carbaminsaure,  aber  auf  eine  weseDilich 
verschiedene  Weise.  Dass  man  für  die  eine  das  Wort  Kohlen- 
Chlorid  und  für  die  andere  das  Wort  Chlorkohlenstoif  anweo- 
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deft,  ist  nicht  recht  tx>n6eqQeDt.  Aber  es  ist  der  leichteste 
Doterschied  in  dem  Namen,  welchen  ich  habe  auffinden  kön- 
nen. Aufserdem  wird  es  sich  zeigen,  dass  wir  noch  nicht  völlig 
sicher  sind,  ob  nicht  dieser  Chlorkohlenstoff  einem  Theile  nach 
Oxalchlortir  sein  kann,  denn  2G€I  kann  auch  €€1^  sein. 

Die  Verwandlungen  von  C^Gl^^^O^,  welche  wir  jetzt  ken- 
nen gelernt  haben,  passen  sämmtlich  zu  der  ersten  von  den 
dafür  vorgeschlagenen  Formeln,  nach  weleher  es  eine  Ver- 
bindung ist  von  1  At.  Kohlenoxychlorür  mit  1  At.  Kohlen -Aci- 
Bichlorür.  Wir  kommen  nun  zu  einer  anderen  Verwandlung, 
bei  der  es  so  gelheilt  wird,  als  wäre  es  nach  der  zweiten 
Fon&el  KohlensuperchlöridrTrichloroxalsanre. 

3)  In  concerUriftem  Alkohol  löst  sich  die  VerbindungC^Gl^^Q^ 
mit  schwacher  Erhöhung  der  Temperatur  auf,  wobei  der  Alko- 
hol durch  gebildete  Salzsäure  sauer  und  rauchend  wird.  Dar 
dorch  entstehen  zusammengesetzte  Aetherarlen,  welche  aus 
dem  Alkohol  durch  Wasser  ausgefällt  werden  können,  nämlich 
(richloroxalsaures  Aethyloxyd  und  kohlensaures  Aethyloxyd. 
^  lönnen  durch  kaustisches  Ammoniak  getrennt  werden,  wel- 
ches das  trichloroxalsaure  Aethyloxyd  auflöst,  aber  verwandelt 
in  Trichloroxamid,  welches  aus  der  Lösung  abgeschieden  wer- 
den kann,  erkennbar  an  seinen  Eigenschaften  und  besonders 
daran,  dass  es  beim  Kochen  mit  überschüssigen!!  Kalihydrat 
zuerst  Ammoniak  und  darauf  Formylsuperchlorid  entwickelt. 
Diese  scheiden  sich  auch  allmälig  aus  einer  Lösung  des  Tri- 
chloroxamids  in  Ammoniak  bei  der  Aufbewahrung  ab.  Der 
Kohlensäureäther  bleibt  dann  unverändert  zurück,  und  er  ist 
durch  seine  Eigenschaften  erkennbar,  aber  er  ist  häufig  ge- 
mengt mit  zugleich  ausgefälltem,  noch  nicht  verändertem  C^Cl^^H)^,, 
welches  durch  Wiederauflösung  in  wenigem  wasserfreien  Alkohol 
zerstört  werden  muss,  indem  man  die  Lösung  gelinde  erwärmty 
darauf  mit  Wasser  ausfällt  und  das  GefäBte  mit  Ammoniak  be- 
handelt. Nehmen  wir  dann  die  Formel  C£\^  +  €€€1^  an,  so 
hat  sich  das  Kohlensuperchlorid  in  Kohlensäure  und  in  Salz- 
säure verwandelt,  auf  Kosten  von  2  At.  Wasser  aus  2  At.  AU 
kohol,  aus  dem  dann  2  At.  Aethyloxyd  entstanden  sind,  von 
denen  sich  das  eine  mit  der  Kohlensäure  und  das  andere  mit 
der  Trichloroxalsäure  vereinigte.  Es  bildet  sich  dabei  zu- 
gleich immer  etwas  Aelhylchlorür,  welches  aber  wegen  seiner 
Flüchtigkeit  so  leicht  zu  entfernen  ist,  dass  ich  zur  Verein- 
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fachang  der  Darstellung  keiDe   Röcksicht  darauf  geDommen 
habe. 

Wenn  wir  ans  der  ersten  Formel  (C  + C€i)  +  (C+2C€I^ 
das  Kohlensaareatom  wegnehmen,  so  bleibt4C  +  5€1  +  O übrig. 
Werden  darin  2  At  Chlor  gegen  den  SaaerstoflF  von  2  At  Was- 
ser ausgewechselt,  welche  von  dem  Alkohol  abgeschieden  wor- 
den sind,  so  wird  26  +  361  +  30  oder  €  +  GGP  gebildet, 
was  1  At.  Tricbloroxalsäare  ist,  deren  Entstehung  also  auch  nach 
der  ersten  Formel  erklärt  wird,  welche  dadurch  eine  überwie- 
gende Wahrscheinlichkeit  erhält. 

FormjfUaurea  Aethyhxyd  mü  Chlor.  Ich  habe  schon  in 
Thl.  L  S.  716  das  Product  von  der  Verwandlung  dieser  Aether- 
art  durch  Chlor  im  gewöhnlidien  Tageslichte  ang^iibrt,  wobei 
sie  eine  Verbindung  von  1  At.  Formyl-Biaci- Chlorid  mit  1  At 
Aoetyl-Kaci-^  Chlorid  hervorbringt. 

Die  Zersetzung  kn  directen  Sonnenlichte  ist  nachher  von 
Gloez  stodirt  worden.  Es  wechselt  dabei  allen  Wasserstoff 
gegen  Chlor  aus,  und  man  erhält  einen  Körper  von  ganz  ao- 
derer  Natur,  zusammengesetzt  aus  Acichloriden  sowohl  voo 
Kohlenstoff  als  aucB  von  Oxalyl,  welche  in  einer  höherea  Tem- 
peratur leicht  getrennt  werden^  wodurch  auch  das  Prolilem 
der  Zusammengetzungsart  leicht  erklärt  wird.  Die  VerbiDdaiig 
wird  von  französischen  Chemikern  Eiher  fcrmique  pareUori 
genannt,  wir  nennen  sie: 

Kohlenacichlorid'OxalacAidihrid,  Sie  wird  nach  der- 
selben Behandlungsmethode  erhalten,  welche  bei  den  vorher- 
gehenden Aetherarten  angeliihrt  worden  ist.  Der  Ueberscfauss 
an  Chlor  und  Salzsäure  wird  durch  wasserfreies  Kohlensäure- 
gas  ausgetrieben ,  worauf  sie  unmittelbar  für  sich  destiUirt  wird. 
Sie  ist  ein  ferbloses  Liqpiidum,  riecht  erstidLcnd  und  sdimeckt 
scharf  und  unangenehm  sauer,  welcher  Geschraadc  nach  einigen 
Augenblicken  bitler  sauer  wird.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,705 
bei  +  i8P,  ihr  Siedepunkt  ungefähr  -f-  WP.  In  völlig  rei- 
nem Zustande  destillirt  sie  unverändert  über;  enthält  sie  aber 
fremde  Stoffe,  so  lässt  sie  Kohle  zurück,  und  das  zuletzt  lieber- 
gehende  ist  gelblidi.  Sie  besteht,  nach  Cloez 's  Analyse»  aus: 

Atome.  Proceilte. 
Kohlenstoff  .  18  12,840 
Chlor  ...  36  75,765 
Sauerstoff  .    .    12       11,395 


J 
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Atomgewichte  1755^.2(O0»  +  2OCI»)  +  3(C0«  +  CCH) 
=3  2(€  +  2  6€I3)  +  3 (C  +  C  ei^)  Sie  ist  also  ans  3  At.  formyl- 
saorem  Aethyloxyd  ssC^H^^Oia  enstanden,  welche  ia  C^ds^O» 
verwandelt  worden  sind. 

Läsest  man  sie  in /feuchter  Luft  liegen,  so  verwandelt  sie 
sich  allmälig  in  wasserhaltige  Trichioroxakäore,  Salzsäure  and 
in  Kohlensäure  >  welche  weggehen. 

Leitet  man  sie  in  Dampflbrm  durch  ein  enges,  bis  zum 
schwachen  Glühen  erhitztes  Rohr  von  Porcellan,.  so  trenneto 
sich  beide  Acichloride,  das  Kohlen-Aci-Chlorid  geht  gasförmig 
weg,  so  dass  es  aufgefangen  werden  kann,  und  dasQxal-Aci- 
Bidüorid  condensirt  sich  in  seiner  rauchenden  Modificatioa 

Jeder  Tropfen,  welcher  davon  in  kaustisches  Ammoniak 
filh,  bewirkt  ein  Zischen,  wie  von  einem  bineingetauchten 
glöbenden  Eisen.  Sie  verwandelt  sich  dadurch  gänzlich  in 
Salmiak,  trichloroxalsaures  und  kohlensaures  Ammoniumozyd. 
Ammoniakgas  bringt  Trichloroxamid  und  Salmiak  hervor,  un^ 
(er  Eotwickelung  von  gasförmigem  Kohkin-Aci- Chlorid.  War 
das  Ammoniakgas  im  Uebersohuss  vorhanden,  so  conden- 
sirt sich  das  Kohlen -Aci- Chlorid,  indem  es  damit  kohlen- 
cUorid-carbaminsaures  Amrooniumoxyd  bildet,  welches  sich 
einmengt. 

Durch  Phosphorwasserstoff  wird  gasförmiges  Kohlen -Aci- 
Chlorid  frei  gemacht»  und  das  Oxal-Aci-Bichlorid  in  das  S.  791 
angeführte  Chloroxal-Phosphorhydrür  verwandelt. 

Hit  Alkohol  erhitzt  sie  sich  sehr  stark.  Wasser  fallt  dann 
daraus  eine  ölähaliche  Flüssigkeit,  die  sich,  wohl  ausgewaschen 
and  über  Chloroalcium  getrocknet,  durch  Destillation  in  zwei 
Aelherarten  theilt,  von  denen  die  eine,  welche  zuerst  tiber'- 
geht,  kohlenacichlorid-koblensaures  Aethyloxyd,  und  die,  welche 
zuletzt  übergeht,  trichloroxalsaures  Aethyloxyd  ist. 

Acehflsaures  Aethyloxyd  mit  Chlor  giebt,  unter  dem  Ein* 
Doss  von  directem  Sonnenlicht,  AcetyUBiaci -Chlorid,  welches 
bereits  Tbl.  L  S.  713  angeführt  worden  ist 

Unter  unroittclbarein  Sonnenschein  wird  darin  aller  Wasser- 
stoff gegen  Chlor  ausgewechselt,  und  man  erhält  Oxal-Aci-Bichlo- . 
rid  in  derselben  Weniger  flüchtigen  Modification,  wie  von  der 
Trichloroxalsäure,  und  wetehes  bei  der  Verwandlung  dieser 
beschrieben  worden  ist  Aber  zuweilen  soll  man  es  sogleich  mit 
der  flüchtigeren  und  rauchenden  Modification  gemengt  erhalten. 
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Lepage  giebt  an,  dasa  es  bei  dieser  Zerselziing  aof  dem 
Punkte  stehen  bleiben  kann ,  dass  in  jedem  Atom  des  acelyl- 
sauren  Aethyloxyds  1  Aequivalent  Wasserstoff  übrig  bleik 
Wenn  das  neue  Prodoct  auf  jedes  Atom  die  Bestandtheile  von 
3  At  acetylsaurem  Aetbyloxyd  enthält,  so  wird  die  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers  z=O*hPG\^0^,  was  eine  Yerbindoog 
ausmacht  von  1  At.  Acetylsuperchlorid  mit  2  At.  Oxal-Biad- 
Trichlorid  =C«H«€I3  +  2(2€  +  aGG)»).  Er  bUdet  einea  kry- 
stallisirten  Körper,  welcher  von  dem  üebrigen  durch  Aetber  ab- 
geschieden werden  kann,  welcher  den  krystallisirteo  auflöst  und 
ihn  beim  Verdunsten  absetzt.  Er  schmitet  unter  +  100^»  kann 
nicht  unverändert  überdestillirt  werden,  und  löst  sich  sehr 
unbedeutend  in  kaltem  Alkohol  von  0,84  auf.  Er  wurde  nar 
bei  einem  Versuche  erhalten.  Das  Product^  von  trichlorozal- 
saurem  Aethyloxyd  durch  Chlor  im^  gewöhnlidien  Tageslichte 
ist  eine  isomeriscbe  Modification  von  diesem  Körper,  weldier 
keine  feste  Form  annimmt. 

Succinylsaures  Aeihyloxyd  mit  Chlor  ist  zuerst  voo  Ca- 
hours  und  nachher  von  Malaguti  untersucht  worden.  Jfaa 
lässl  das  erstere  so  lange  im  Tageslichte  Chlor  aufnehoneo,  als 
es  sich  dadurch  verändert,  bringt  es  dann  in  einen  gröberen, 
mit  Cblorgas  gefüllten  Ballon  und  setzt  diesen  dem  Einfluss 
des  directen  Sonnenlichts  aus.  Nach  einigen  Tagen  hat  es 
sich  dann  in  eine  krystallisirte  Hasse  verwandelt^  während  viel 
Salzsäuregas  entwickelt  worden  ist  Die  Masse  wird  zuerst 
zwischen  Löschpapier  ausgepresst,  darauf  mit  wenig  Aether 
gewaschen  und  dann  in  warmem  wasserfreien  Aether  aufge- 
löst, woraus  sie  beim  Verdunsten  allmälig  krystallisirt.  Man 
erhält  kleine,  schneeweifse  Nadeln,  die  sich  leicht  zusammen- 
filzen, einen  stechenden  Geruch  haben  und  zwischen  -|-11S^ 
und  +  120^  schmelzen,  worüber  hinaus  sie  mit  Vorsidit  sublimirt 
werden  können,  wiewohl  nicht  ohne  alle  Zersetzung:  Sie  lösen 
sich  in  Alkohol,  aber  mit  Zersetzung  auf.  Von  Aether  werden 
sie  in  der  Wärme  aufgelöst.  Cahours  fand  sie  zusammen- 
gesetzt aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff . 

.    16 

15,455 

Wasserstoff 

.      2 

0.160 

Chlor  .    .    . 

.    26 

74,098 

Sauerstoff    . 

.      8 

10,287 
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Atomgewicht  =  7777,04.  Dieser  Körper  entsteht  aqs  2  At. 
saccinylsaurem  Aethyloxyd,  deren  WasseirstoiF  gegen  Chlor  aus- 
gewechselt wird ,  mit  Zurücklassung  von  nur  2  At.  Wasserstoff 
aas  beiden  Aetheratomen.  Die  französischen  Chemiker  nennen 
ihn  Eiher  chlarosuccihique.  Wir  wollen  ihm  den  rein  empi«- 
rischen  Namen  Emplecin  geben/ von«  ifixkexBiVy  verwickeln, 
weil  gegenwärtig  noch  kein  rationeller  Name  dafür  möglich  ist. 

Malaguti  hat  die  Verwandlungen  des  Emf^lecins  studirt, 
um,  wo  möglich,  auszumitteln ,  wie  es  zusammengesetzt  be- 
trachtet werden  kann,  und  ist  dadurch  zu  dem  Resultat  gekom* 
men,  dass  es  2  At.  C^CI^O^  oder  Kohienoxychlorür- Kohlen- 
Acibichlorid  enthalten  müsse,  verbunden  mit  einer  vorher 
unbekannten  Säure,  welche  er  Acide  chlorosucdniqae  nennt, 
und  welche  wir  Emplecinsäure  nennen^  wollen ,  auf  folgende 
Weise: 

2  At.  Kohlenoxychlorür-Kohlenacibichlorid  .    Oo     Cl«>0 
1  At  Emplecinsäure .    C»  H^Q«  0^ 


lAt.  Emplecin    .    .    Ci6H«Cl«08. 

Dies  gründet  sich  darauf,  dass,  wenn  das  Emplecin  der 
Knwirkung  von  Reagentien  ausgesetzt  wird,  sich  das  Kohlen- 
oxychlorür-Kohlenacibichlorid  auf  dieselbe  Weise  zersetzt,  wie 
wenn  es  sich  aufser  Verbindungszustande  befände  und  wie 
schon  im  Vorhergehenden  angeführt  wurde,  aber  die  Emple- 
cinsäure geht  ohne  Zersetzung  in  Verbindungen  ein.  Die  un- 
tersachten Verwandlungen  sind  folgende: 

1)  Durch  Alkohol,  Das  Emplecin  löst  sich  schwierig  in 
Alkohol  auf,  so  dass  dazu  Wärme  erforderlich  ist.  Nach  voll- 
endeter Auflösung  ist  es  völlig  zersetzt  worden..  Wasser  fällt 
ein  Gemenge  von  Aetherarten  aus,  nämlich  kohlensaures  Aethyl- 
oxyd,  tricfaloroxalsaures  Aethyloxyd  und  eine  Aetherart  von 
der  vorhin  angeführten  Säure. 

Vermischt  man  daher  diesen  ausgefällten  Ölartigen  Körper 
mit  sehr  wenig  Wasser  und  dann  mit  Kalihydrat  in  Stücken, 
so  zersetzen  sich  beim  Umschütteln  die  Aetherarten,  die  Masse 
erhitzt  sich,  so  dass  sie  abgekühlt  werden  muss,  wenn  sie 
sich  nicht  zerstören  soll.  Dabei  entwickelt  sich  viel  Alkohol. 
Nachdem  das  Oel  verschwunden  ist,  löst  sich  alles  in  Wasser 
auf.  Man  übersättigt  das  Alkali  mit  Salzsäure  und  verdunstet, 
wobei  sich  ein  gelblicher  ölartiger  Körper  abscheidet,  welcher 
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die  neue  Sädre  ist,  die  man  von  Zeit  tn  Zeit  mit  einer  Pipette 
heraufltummt  und  in  reines  Wawer  bringt,  worin  «e  sich  auf- 
kM,  aber  ^eder  abscheidet,  wenn  man  die  Lösung  coDcentriit 
Diese  Auflösung  und  Wiederabsdieidung  moss  so  oft  wieder 
holt  werden,  bis  eine  Probe  davon,  in  Wasser  au^elöst,  oidtt 
mdir  durch  salpetersanres  Silberoxyd  getrübt  wird,  wodordi 
sich  natürlicherweise  die  Ausbeute  von  Säure  sehr  vermindefi 
Lässt  man  sie  dann  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
stehen,  so  verliert  sie  Wasser  und  krysUiIlisirt  Sie  eolhäll 
mn  noch  ein  wenig  Chlorkalium  eingemengt,  wovon  maa  sie 
durch  Auflösen  in  wasserfreiem  Alkohol  reinigt.  Die  Lö«id{ 
muss  dann  sogleich  im  luftleeren  Räume  zur  Kry^tallisatioD 
verdunstet  werden.  Aber  jetzt  ist  sie  durch  Einwirkung  des 
Alkohols  mit  einer  botterartigen  Masse  verunreinigl  wordeo, 
von  der  sie  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  befreit  wird. 
Auch  zeigt  sich  jetzt  noch  ein  wenig  Chlorkalium  darin,  dessen 
Entfernung  wiederholte  Behandlungen  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
Verdunsten  und  Pressen  erfordert,  bis  sie  sich  beim  Erfütien 
vollständig  verflüchtigt.  (Wahrscheinlich  giebt  es  eine  wmpt 
zerstörende  und  mühsame  Retnigungsmethode,  z.  B.  dordi  Zer- 
setzung des  krystallisjrten  Silbersalzes  mit  Salzsäure  oder  not 
Sdiwefelwasserstoir.) 

Die  krystalUsirte  Säure  wird  nicht  feucht  in  der  Loft, 
sdimeckt  sdiarf  sauer  und  macht  auf  der  Zunge  einen  wei- 
fsen  Fleck.  Sie  schmilzt  bei  +6(K>,  bei  +  75^  raodit  sie- und 
sublimirt  sich  dann  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Die 
geschmolzene  Säure  erstarrt  zu  einer  weifsen,  strahlig  krystal- 
Uairten  Massa  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  is 
Aether.    Sie  besteht-aus: 

Die  krysMlltnrto  Sfture.  Das  Silbemb. 

Gefunden.    Atome.    Berechne«.    Gefunden;    Atome.   Beiedbaet 

Kohlenstoff.  21.31  6  21^  12,60  6  13,07 
Wasseratoff.  1,26  4  1,18  0,56  2  0,36 
Chlor  .  .  63,00  6  63,14  J  .-,,  6  |  it« 
Stoewtoff  .  144^  3  14,28).  *^'^*  2}  *^'^^ 
Silberoiyd.     —        —         —  39,09       1       39,26 

ssA  +  C«B3GI«02  uod  kg  +  Ci*H>CI«03.     Das  Aton^ewiobt 

der  wasserfreien  Säure  ist  ss:  1993,04 

Versucht  man  eise  Probabilitäts- Theorie  von  der  ratioad- 

leo  Zusammensetaning  dieser  Säore,  so  moss  entweder  die  Säur« 
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oder  der  Paarlüig  das  Wasserstoff- Aequivalent  enthalten.  Legt 
man  es  in  den  Paarung,  so  bekommt  die  Saure  keine  Wahr^ 
scheinlichkeit;  nimmt  man  es  aber  als  Bestandtheif  der  Säare 
an,  so  erhält  mao^  eine  Formel,  welche  nicht  so  ^in wahr- 
scheinlich aussieht,  nämlich  OH^O  +  3C€1^,  oder  aach 
C^H^O^  +  e€p.  Welche  Richtigkeit  djese  Ansicht  haben  kanti, 
ist  schwer  zu  entscheiden,  da  so  zusammengesetzte  Säuton 
Dobekannt  sind. 

Diese  Säure  bildet  mit  Ammoniumoxyd  ein  Salz,  ^welches 
in  feinen,  asbestähnlichen  Fasern  anschiefst  Eine  verdtinnte 
Lösang  von  diesem  Salze  fallt  kein  Metallsalz ;  aber  eine  con- 
centrirte  Lösung  der  Säure  fallt  aus  einer  starken  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Sil- 
beraxydsalz  in  Gestalt  eines  Magma's  von  feinen,  glänzenden 
Prismen,  welche  in  siedendem  Wasser  leichter  auflöslich  sind. 

2)  Durch  KalihydraL  Wird  das  Emplecin  in  einem  lieber-' 
schnss  von  Kali  aufgelöst,  die  Losung  gekocht  und  dann  mit  Salz- 
säure übersättigt»  so.  entwickelt  sich  Kohlensaure  mit  Aufbrausen. 
Wird  die  saure  Flüssigkeit  dann  destillirt,  so  geht  Formylsäure 
über^  aber  kein  Formylsuperchlorid,  welches  sich  völlig  in  Salz- 
säure und  in  Formylsäure  verwandelt  liat,  und  in  der  Itetorte 
scheidet  sich  Emplecinsäure  in  Gestalt  eines  Oels  ab.  Der  Sicher- 
heit wegen  wurde  diese  analysirt  und  dabei  als  solche  erkannt. 

3)  Durch  Afnmoniakgas.  Zu  Pulver  geriebenes  Emplecin 
absorbirt,  wenn  man  es  einem  Strom  von  Ammoniakgas  aus- 
setzt, dieses  Gas  mit  Erwärmung,  es  erweicht  dabei  und  backt 
zusammen.  Man  muss  es  von  Zeit  zu  Zeit  erkalten  lassen,  zu 
Pulver  zerrerben  und  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Gases 
aussetzen,  und  damit  so  lange  fortfahren,  bis  es  nicht  mehr 
erweicht  und  kein  Gas  mehr  absorbirt.  Dann  ist  es  chocolade- 
farbig  und  krystallinisch.  Man  behandelt  es  mit  Aether,  wel- 
cher, gleichwie  von  dem  Kohlenoxychlorür-Kohlenacibiohlorid, 
Salmiak  zurücklässt,  gefärbt  durch  ein  wenig  Paracyan.  Die 
Lösung  in  Aether  enthält  das  gewöhnliche  Product  von  dem 
Kohlenoxycbbrür  -  Kohlenacibichlorid ,  nämlich  Chlorkohlen- 
Carbamid  (sNIPC  +  7GG13),  und  ein  anderes  Product  von 
der  Emplecinsäure.  Beide  krystallisiren  zusanmen  beim  Yer- 
dunsten  des  Aetbers.  Das  letztere  ist  ein  Ammoniamoxydsalz, 
wetehes  mit. kleinen  Portionen  Wasser  aus  dem  Ghlorkofalen- 
Carbamid  ausgezogen  werden  kann.     Mit  dieser  Behandlung 
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wird  fortgefahren,  so  lange  das  Wasser  einen  bitteren  Ge- 
schmack davon  annimmt.  Die  Lösung  ist  gefärbt.  Salzsäare 
scheidet  daraas  die  Säore  in  Gestalt  eines  Oels  ab,  welches 
sogleich  krystallisirt,  aber  sie  ist  dann  braon.  Man  erhält  sie 
farblos,  wenn  sie  mehrere  Male  in  Ammoniak  aufgelöst  nnd 
durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  wird.  Dann  wird  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäare  befreit,  in  Alkohol 
aufgelöst  und  die  Lösung  freiwillig  verdunsten  gelassen,  wobei 
sie  in  vierseitigen  Prismen  mit  vierseitiger  Zospitzong  anschient. 
Diese  Säure  nennt  Malaguti  Acide  chlarazosuccique.  Wir 
wollen  sie  Emplecyansäure  nennen. 

Sie  schmeckt  bitter,  schmilzt  in  Wasser  zwischen  -f  83^ 
und  +  85^,  aber  in  trockener  Form  erst  bei  +  200^.  Sie 
fängt  bei  +  125^  an  sich  zu  sublimiren,  aber  bei  +  150^  wird 
sie  gelb.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  io 
Alkohol  qnd  in  Aether,  und  besteht  aus: 


Gefonden. 

Atome. 

Berechne 

Kohlenstoff 

.    20,59 

6 

20,78 

Wasserstoff 

.      0,77 

2 

0,57 

SUckstoff 

.      7,99 

2 

8,08 

Chlor.    . 

.    61,03 

6 

61,32 

Sauerstoff 

.      9,62 

2 

9.25 

Atomgewicht  =  2168,10  .  CeH^N^Cl^O»  Sie  ist  demnadi 
Emplecinsäure  mit  1  Aequivalent  Stickstoff.  Es  ist  schwierig, 
sich  einen  Begriff  über  die  Natur  der  Zusammensetzung  dieser 
Säure  zu  machen.  Auf  dem  Probabilitätswege  kann  man  mit 
vieler  Wahrscheinlichkeit  vermuthen,  dass  sie  wasserhaltig  sei 
Dann  enthält  die  Säure  keinen  Wasserstoff  und  nur  1  At.  Sauer- 
stoff, was  mit  der  Cyansäure  •  übereinstimmt.  Man  kann  sich 
dann  H  +  6y  +  G^€P  vorstellen.  Das  letzte  Glied  mag  im 
Uebrigen  so  zusammengesetzt  sein,  oder  aus  2 CGI  +  €61,  mit 
einem  Worte,  sie  würde  eine  mit  Kohlenchlorid  gepaarte  Cyao- 
säure  sein. 

Diese  Säure  treibt  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Alkaliea, 
und  bildet  mit  Ammoniumoxy-d  ein  leicht  löslidies,  krystallisi- 
rendes  Salz,  welches  sich  auch  in  Aether  auflöst  Seine  oon- 
oentrirte  Lösung  fällt  aus  Chlorcalciam  ein  in  feinen  Prismen 
krystallisirtes  Salz,  giebt  weifse  amorphe  Fälhmgen  mit  Salzen 
von  Qaedcsilberoxyd  und  Silberoxyd,  und  einen  violetten  Nie- 
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derschlag  mit  Kupfersalzeo.    Aber  sie  fällt  nicht  die  Saize  von 
Baryt,  Talkerde,  Manganoxydul  oder  Ziukoxyd. 

Das  Ammoniamoxydsah  bildet  beim  Verdunsten  theils  Kry- 
stalle  und  theils  eine  syrupahnliehe  Masse.  Bis  zu  +  100° 
erhitzt  entsteht  darin  ein  Brausen,  indem  Kohlensäuregas  und 
wahrscheinlich  auch  Kohlenoxydgas  entwickelt  wird.  Das  Salz 
zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Salmiak  und  einem  anderen 
Product.  Aether  löst  das  letztere  auf  und  lässt  den  ersteren 
zurücL  Die  Aetherlösung  giebt  einen  dicken  Syrup,  welcher 
krystalUnisqh  wird,  wenn  er  mit  Wasser  in  Berührung  kommt, 
und  die  Krystalle  können  nüt  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 
werden.  Malaguti  nennt  diesen  Körper  Chlorsuccilamide. 
Nach  seiner  unten  angegebenen  Zusammensetzung  ist  es  schwer, 
ihm  einen  rationellen  Namen  zu  geben. 

Es  krystallisirt  in  nadelförmigen  farblosen  Prismen,  hat 
wenig  Geschmack,  welcher  aber  zuletzt  süfs  wird,  schmilzt 
zwischen  +  86^  und  -{-  87°  zu  einem  durchsichtigen  Liquidum, 
welches  in  höherer  Temperatur  in's  Sieden  kommt  und  unver- 
ändert überdestillirt.  Es  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  Prismen, 
welche  anfangs  durchsichtig  sind,  aber  nachher  undurchsichtig 
und  amianthähnlich  werden.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Kalihydrat 
entwickelt  es  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  aber  im  Sieden 
sehr  stark,  wodurch  er  sich  also  wie  ein  Amid  verhält.  Die 
Lösung  enthält  dann  ein  Kalisalz,  welches  in  Alkohol  löslich 
ist.  Dieses  Salz  giebt  mit  Bleizucker,  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silberoxyd  Nie- 
derschläge. Das  älberoxydsalz  ist  löslich  in  vielem  Wafsser 
und  schiefst  ^  daraus  in  feiqen  Prismen  an.  Es  fällt  nicht  die 
Salze  von  Baryt,  Talkerde,  Manganoxydul  und  Zinkoxyd.  Die 
Säure  wurde  nicht  in  freier  Form  dargestellt 

Es  besteht,  nach  Malaguti's  Analyse,  aus: 


Atome,    nrocente. 

Kohlenstoff  . 

.    4       20;20 

Wasserstoff  . 

.    4         1,68 

Stickstoff  .    . 

.    2        11,78 

Chlor   .    .    . 

.    4       69,59 

Sauerstoff 

.    1         6,75 

Atomgewicht  =1487,06. 

Diese  Grundsl 
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auf  keine  wahrschetDÜcbe  Weise  zosaiDraeDpaaren,  wenn  man 
auch  einsiebt,  dass  der  Körper  ein  Amid  enthält. 

Die  Säure,  wetehe  daraus  entsteht,  wenn  durch  Einwir- 
kung von  Kalibydrat  aus  dem  Amid  wieder  Ammoniak  gebildet 
wird,  und  welche  Malaguii  Acide  chlorosuccüique  nennV 
ist  Kohlensäure,  gepaart  mit  der  Verbindung  C^GI  +  CGI 
kann  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  benannt  werden. 

Die  Verwandlungen  der  Aetherarten  haben  uns  auf  diese 
Weise  eine  Menge  von  gepaarten  Kohlensäuren  kennen  ge- 
lehrt, und  es  werden  gewiss  noch  mehr  zu  entdecken  übrig 
sein.  Im  Allgemeinen  sind  sie  nicht  als  solche  von  Denen  ^ 
erkannt  worden,  welche  sie  entdeckten;  ich  hoffe  jedoch, 
dass  das,  was  ich  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzungsweise 
darzulegen  versucht  habe,  hinreichend  deutlich  sein  wird,  h 
Betreff  ihrer  Nomenklatur,  so  ist  sie  allerdings,  wie  alle  Be- 
nennungen, welche  die  Zusammensetzungen  von  mehreren 
verbundenen  Stoffen  ausdrücken,  lang;  aber  ich  vermotbe, 
dass  sie  durch  die  Leichtigkeit,  womit  man  sogleich  einsid^^ 
was  die  Säure  ist,  gerechtfertigt  werden  wird. 

4)  Mit  flüssigem  Ammoniak  sind  die  Phänomene  ganz  die- 
selben, wie  mit  dem  Gas.  Frisch  bereitetes  Emplecin  wd 
durch  Ammoniak  mit  äufserster  Heftigkeit  zersetzt.  Nadi  län- 
gerer Aufbewahrung  bedarf  es  dazu  Wärme.  Man  erhält  Chloi^ 
kohlen -Carbamid,  welches  auskrystaUisirt,  und  emplecinsaares 
Ammoniumoxyd ,  woraus  die  Säure  durch  Salzsäure  ausgefiUt 
werden  kann. 

5)  Dnt*ch  trockene  Destiilation,  Das  Emplecin  siedet  bei 
+  290^  und  giebt  dabei  Kohlensäuregas  und  ein  rauchendes 
Oel,  ein  Gemenge  von  rauchendem  0\al-Aci-Bichlorid,  wasser- 
freier Trichloroxalsäure,  wasserfreier  Emplecinsäure  und  Oxal- 
Chlorid.  Unter  Wasser  lösen  sich  die  Säuren  langsam  aii( 
indem  Oxalchlorid  krystallisirt  und  gemengt  mit  dem  Oxal-Aci- 
Bichlorid  zurückbleibt.  '  Aus  der  Lösung  können  die  Säoren 
auf  geeignete  Weise  geschieden  werden,  z.  B.  wenn  man  die 
Trichloroxalsäure  durch  Kochen  mit  Kali  im  Ueberschuss  zer- 
stört und  die  Emplecinsäure  darauf  durch  Digestion  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  ausfallt. 

Benzoesaures  Aethyloxyd  mit  Chlor   ist    von    Malagati 
untersucht  worden,  aber  ohne  Anwendung  des  directen  Son- 
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nenlichtes.  Der  Versuch  wird  am  besten  in  einer  (ubalirien 
Retorte  angestellt,  durch  deren  Tubulus  das  Chlorgas  iq  den 
Aether  eingeleitet  wird.  Das  Gas  wird  schwierig  absorbirt, 
und  die  Retorte  muss  im  Wasserbade  zwischen  +  60^  und 
+  70^  erhalten  werden,  die  letzte  Sättigung  erfordert  +  100^. 
Nach  beendigter  Einwirkung  des  Chlorgases  wird  das  Product 
bei  einer  allmälig  erhöhten  Temperatur  de^illirt,  bis  die  Tem- 
peratur in  der  Retorte  auf  +  190^  gestiegen  ist.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  hat  sich  danq  verändert  und  geschwärzt, 
wiewohl  die  Hasse  während  der  Zeit  nicht  in's  Sieden  kommt. 

Das  Destillat  wird  in  einer  Retorte  auf  ungelöschten  Kalk 
gegossen  und  nach  einigen  Stunden  der  Berührung  damit  recti- 
ficirt,  aber  ebenfalls  mit  der  Vorsicht,  dass  es  nicht  in's  Sieden 
kommt,  und  ohne  dass  die  Temperatur  +  190^  erreicht.  Als 
rein  sammelt  man  auf.  was  zwischen  +  178^  und  -{"  180^ 
tibergeht,  und  man  lässt  es  dann  einige  Tage  lang  unter  einer 
Glocke  stehen,  unter  die  man  zugleich  auch  ungelöschten  Kalk 
gestellt  hat. 

Das  neue  Product  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  ia 
Berührung  mit  der  Luft  raucht  und  nach  Benzo^-Biaci-Chlorid 
riecht,  aber  dabei  ganz  erstickend.  Sein  specifische  Gewicht 
ist  1,346  bei  +  ll»  Bei  +  188»  kommt  es  in's  Sieden,  wo- 
durch es  zersetzt  wird.  Es  röthet  nicht  trockenes,  aber  wofai 
feuchtes  Lackmuspapier.  Es  besteht,  nach  Malaguti's  Ana- 
lyse, aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.    54 

43.875 

Wasserstoff 

.    48 

3,240 

Chlor      .    . 

.    18 

43,151 

Sauerstoff  . 

.      9 

9.734 

Atomgewicht  =9245,52  .  (2C"H^0a  +  C"H«>C1«)  +  (C*H«03 
+  2C*HeClö)  =(2Bz  +  BzGP)  +  Äc  +  2Ac€l3).  Es  besteht  also 
aus  1  At.  Benzoe-Biaci*Chlorid  und  1  At.  Acetyl-Aci-Bidilorid. 
Wird  aber  das  Atomgewicht  nur  %  so  hoch  genommen,  so. kann  es 
(Hz  +  BzGP)  +  (Ac  +  AcGP)  sein,  .welche  Körper  jedoch  nicht 
im  isolirten  Zustande  bekannt  sind. 

Dieses  Product  weicht  in  Betreff  seiner  Bildungsweise  von 
den  gewöhnlichen  Substitutionen  des^  Wasserstoffs  durch  Chlor 
in  den  Aetherarten  darin  ab,  dass  3  Aequivalente  Chlor  auch 
3  At.  Sauerstoff  ausgewechselt  haben,  welcher  seinen  Eiiiflnss 
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zar  Veränderung  eines  anderen  Theiles  von  dem  benzoesaorea 
Aethyloxyd  ausgeübt  bat,  wovon  die  Prodacte  in  dem  schwar- 
zen Rückstande  der  Retorte  ^nrückgeblieben  sind. 

Dieser  Rückstand  kommt  bei  +  193^  ins  Sieden,  wobei 
Benzoe-Biact-Chlorid  überdestillirt.  Was  zarückbleibt,  wenn  die 
Temperatur  auf  +  200^  gestiegen  ist,  enthält  noch  ein  wenig 
davon,  so  wie  Benzoesäure,  benzoesaures  Aethyloxyd  und  ei- 
nen schwarzen,  sauren  Körper,  welcher  nicht  genauer  unter- 
sucht wurde. 

Das  AcetyI-Benzoe-Aci-Chk)rid  wird,  wenn  man  es  mit  Was- 
ser übergiefst,  langsam  von  diesem  aufgelöst  und  in  eine 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  Benzoesäure  und  Acetylsäure  ver- 
wandelt, während  für  jedes  Atom  dieser  Säuren  durch  Aus- 
wechselung des  Chlors  gegen  Sauerstoff  auf  Kosten  des  Was- 
sers 3  Aequivalenle  Salzsäure  entstehen. 

Camphersaures  Aethyloxyd  mü  Chlor,  behandelt  im  Tages- 
lichte, ist  ebenfalls  von  Malaguti  untersucht  worden.    AdgIi 
diese  Aetherart  bedarf  zur  Verwandlung  gelinde  Erwärmoii^ 
um  die  Einwirkung  des  Chlors  zu  beschleunigen.    Es  giebt  da- 
mit Salzsäuregas  und  färbt  sich  gelb,  aber  beim  stärkeren  Er- 
hitzen wird  es  wieder  fartilos.    Nach  dem  Erkalten  ist  es  didL 
und  schwerflüssig.    Man  wäscht  es  zuerst  mit  einem  schwach 
alkalischen  Wasser  und  darauf  mit  einem  schwachen  Alkohol, 
bis  es  neutral  geworden  ist.   Es  wird  dann  in  starkem  Alkohol 
aufgelöst  und  die  Lösung  im  luftleeren  Baume  verdunstet,  wo- 
bei die  neue  Verbindung  niederfällt,  wie  ein  dickes  Oel,  von 
dem  die  Mutterlauge  vor  dem  Trocknen  abgegossen  wird. 

Der  ausgefällte  ölähnliche  Körper  ist  farblos,  riecht  ange- 
nehm, schmeckt  anfangs  wenig  und  nachher  anhaltend  bitter, 
und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,386  bei  +  14<^.  Bei  der 
Destillation  wird  er  zersetzt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Er  besteht,  nach  Mala- 
guti*s  Analyse,  aus: 

Atome.    Prooente. 

Kohlenstoff 42       4%699 

Wasserstoff  ....    60         5,067 

Chlor .12       35,994 

Sauerstoff     ....    12        16,240 
Atomgewicht  =  7389,12 .  (2  C*H«03  +  C*H«C1«)  +  (2  C»»*0» 
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+  Ci«>ff*CI«)  =  Xc2Ac6I^  + Ca2Ca€P,  d.  h.  er  besteht  aas 
1  At.  Acetyl-Biaci- Chlorid  und  1  AtCamphoryl-Biaci -Chlorid. 
Er  wird  aas  3  At  camphersaurem  Aethyloxyd  gebildet.  Kali- 
hydrat ia  Wasser  wirkt  schwierrg  darauf,  durch  eine  Losung 
davon  in  Alkohol  wird  es  sogleich  zersetzt  in  3  At.  acetyl- 
saures  und  3  At.  camphersaures  Kali  und  6  At.  Chlorkalium. 

Sitinsaures  Aethylvxyd  mit  Chlor,  im  Tageslichte,"  ist  gleich- 
falls von  Malaguti  untersucht  worden.  Das  Resultat  davon 
ist  merkwürdig  wegen  der  Hervorbringung  einer  neuen  Säure, 
der  Chlorsüinsäure. 

Sitinsaures  Aethyloxyd  absorbirt  begierig  Chlorgas,  erhitzt 
sich  dabei,  wird  gelb  und  entwickelt  eine  Menge  Salzsäure. 
Wenn  dann  die  Masse  zuletzt  die  Temperatur  der  Lufi  wieder 
angenommen  hat,  so  wird  sie  in  einem  offenen  Gefafse  schwach 
erhitzt,  bis  sie  farblos  geworden  ist^  dann  gewaschen,  Zuerst 
mit  Wasser,  welches  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Alkali  ver- 
setzt worden  ist,  darauf  mit  reinem  Wasser,  und  nun  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet. 

Sie  ist  eine  syrupdicke  Masse,  riecht  nicht  unangenehm, 
schmeckt  aber  unangenehm  bitter,  und  hat  1,2192  specif.  Ge- 
wicht bei  '+  16^5.  Sie.  ist  nicht  flüchtig,  sondern  sie  wird 
zersetzt,  ehe  sie  anfängt  zu  kochen,  wobei  sie  schwarz  wird 
und  Salzsäuregas  entwickelt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
sie  löst  sich  in  15  bis  16  Theilen  Alkohol.  Sie  besteht^  nach 
Malaguti's  Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff      .    54        37,560 

Wasserstoff     .    84         4,853 

Chlor      ....    24       49,254 

Sauerstoff  .  .  9  8,333 
Atomgewicht  =  10800,00.  /Sie  hat  sich  aus  3  At.  sitin- 
saurem  Aethyloxyd  gebildet.  12  Aequivalente  Wasserstoff  sind 
ans  dem  Aethyloxyd  und  12  aus  der  Siiinsäure  ausgewechselt 
worden,  Aus  dem  Aethyloxyd  ist  dadurch  dasselbe  Product 
entstanden,  wie  wenn  es  für  sich  mit  Chlor  behandelt  wird, 
nämlich  von  3  At.  Aethyloxyd  ist  1  At.  Acetyl-Aci-Bichlorid 
gebildet,  und  aus  der  Sitinsäure  3  At.  wasserfreie  Chlorsitin- 
säure,  welche  mit  einander  in  Verbindung  getreten  sind.  Die 
Säure  kann  Acetyl- Act- Bichlorid^Chlorsüinsäure  ^endLUüt  wer- 
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den,  und  die  Formel  für  ihre  Zusammensetzung  wird  (DH'O^ 
+  2C*H«GP)  +  3(C"HMCh02). 

Wird  sie  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser  über- 
gössen und  damit  stehen  gelassen,  so  löst  sie  sich  nach  eini- 
gen Tagen  ganz  darin  auf.  Von  1  At.  der  Verbindung  aod 
12  At.  Kali  entstehen  3  At.  acetylsaures  und  3  At.  chlorsitiQ- 
saures  Kali,  und  aufserdem  6  At.  Chlorkalium. 

Chlorsüinsäure  wird  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  nieder- 
geschlagen, wenn  man  das  Kali  darin  schwach  mit  einer  stär- 
keren Säure  übersättigt,  in  Gestalt  einer  ölähnlichen  Flüssig- 
keit, welche  gewöhnlieh  etwas  gefärbt  ist,  die  aber,  weno 
man  sie  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  einer  Lösung  vod 
kohlensaurem  Natron  auflöst  und  die  Lösung  zur  W^;nahme 
der  Farbe  mit  Thierkohle  behandelt,  farblos  wieder  ausgefällt 
werden  kann. 

Sie  ist  ein  ziemlich  leichtflüssiges  Liquidum ,  geruchlos, 
schmeckt  unangenehm,  wird  bei  ihrer  Destillation  zerstört  omi 
röthet  Lackmuspapier.  Sie  ist  eine  wasserhaltige  Säure  omf 
besteht,  nach  Malaguti's  Analyse,  aus: 

Atome.     Procente. 
Kohlenstoff  ....    14       44,040 
Wasserstoff  ....    24         6,271 

Chlor 4       37,126 

Sauerstoff     ....      3        12,563 

Atomgewicht  =  2388.00  .  H  +  C"H«CH02.  Der  Wasser- 
gehalt beträgt  4,71  Proc,  Das  Atomgewicht  der  wasserfreien 
Säure  ist  =  2275,52.  Sie  bildet  eigenthümliche  Salze  mit  Ba- 
sen, die  aber  nicht  genauer  studirt  wurden. 

SchioefelcUhyl  mit  Chlor  ist  von  Regnault  studirt  wor- 
dea  Das  Schwefeläüiyl  wird  in  einen  Ballon  gebracht  und 
dieser  allmälig  mit  trockenem  Chlorgas  angefüllt,  weil  es  sich 
entzündet,  wenn  man  es  in  einen  damit  schon  gefüllten  Ballon 
bringt.  Der  Ballon  muss  da$  Chlorgas  im  Ueberschuss  enthal- 
ten können.  Wenn  dann  dadurch  die  Luft  ganz  aasgetrieben 
ist,  wird  der  Ballon  verschlossen  und  allmälig  in  immer  stär- 
keres Licht  gebracht,  bis  alle  Einwirkung  beendigt  isi.  Dabei 
bildet  sich  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  anhatlend  unerträg- 
lich riecht,  1,673  specif.  Gewicht  bei  +  2A^  und  +  160<'  Sie- 
depunkt bat.  Aber  es  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Regnaolt's 
Analyse  stimmt  ziemlich  mit  folgenden  Atomzahlen  überein: 
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Atome.  Procente. 

Kohlensloff     .      4       13440 

Wasserstoff     .      2         0,546  , 

CWor      8        77,536 

Schwefel  .  .  1  8,778 
Atomgewicht  =  2286,83.  So  lange  keine  Versuche  über 
die  Verwandlangen  diese»  Körpers  und  über  die  Producte  da- 
von angestellt  worden  sind,  kann  nicht  beortheilt  werden,  wie 
die  Bestandiheile  darin  zusammengepaart  sind.  Es  kann  eben 
so  gat  durch  C^H^S  +  2C€I«.  wie  durch  S€P  +  C^H^Gl«  und 
dprch  S€I.+  2C€I  +  C^H^Gl  dargestellt  werden,  und  nur 
Versuche  können  entscheiden,  nach  welcher  von  diesen  Formeln 
es  sich  theilt. 

Aethylehlorür  mü  Chlor.  Laurent  fand,  dass  sich  Aethyl- 
cblorür,  wenn  man  es  flüssig  im  Tageslichte  in  Chlorgas  bringt, 
entzündet.  Im  Di]pkeln  verwandelt  es  sich  dagegen  sehr  rdsch 
dadurch  in  Oxalchlorid  =  6€R 

Begnault  suchte  diese  totale  Verwandlung  auf  die  Weise 
za  vermeiden,  dass  er  Aethylchlorürgas  und  Chlorgas  in  einem 
Glasballon  zusammentreten  liefs.  Dieser  hatte  an  zwei  entgegen- 
gesetzten Seiten  Oeffnungen,  durch  welche  die  Röhren  geführt 
worden,  aas  denen  die  Gase  einströmten.  Der  Ballon  war 
ferner  im  Boden  mit  eiiier  Röhre  versehen ,  durch  welche  das 
Product  der  Verwandlung  in  eine  Flasche  hinabfloss,  welche 
zwei  Hälse  hatte,  wovon  der  eine  mit  einem  Ableitungsrohre 
für  den  Ueberschuss  an  Gas  verbunden  war,  welches  das  Gas 
in  eine  mit  Wasser  gefüllte,  aufsen  mit  Wasser  und  Eis  um- 
gebene Flasche  führte.  Wird  das  Aethylchlorürgas  im  Ueber- 
schuss hineingeleitet,  so  wird  nur  1  Aequivalent  Wasserstoff 
gegen  Chlor  ausgewechselt.  Aber  die  Veränderung  beginnt 
nicht  eher,  als  im  unmittelbaren  Sonnenschein;  hat  sie  dann 
angefangen,  so  bedarf  sie  das  Sonnenlicht  .nicht  mehr,  weil  sie 
dann  im  Tageslichte  fortschreitet,  selbst  nach  Sonnen -Unter- 
gang. Die  Operation  geschieht  dann  so  rasch,  dass  man  in 
5  bis  6  Stunden  280  bis  300  Gramme  von  dem  Verwandlungs- 
producte  erhalten  kann.     . 

In  der  Flasche,  in  welche  das  untere  Rohr  des  Ballons  führt, 
condensirt  sich,  aufser  dem  beabsichtigten  Producte,  alles,  was 
mehr  Wasserstoff  ausgewechselt  hat,  weil  dies  weniger  flüchtig 
ist.    Unter  dem  Wasser  der  zweiten  Flasche  sammelt  sich  das 
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reinere  Prodact  an.  Mao  vermischt  sie  nicht,  weil  man  nicht 
sicher  ist,  sie  vollständig  durch  Destillation  zu  trennen.  Sie 
werden  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen  und  beide  für  sich 
destiliirt,  wobei  man  nicht  die  ersten  Tropfen  aufsammelt,  weil 
diese  Aethylchlorür  enthalten,  auch  treibt  man  die  DestillatioD 
nicht  bis  zu  Ende.  Von  dem,  was  sich  in  der  ersten  Flasche 
angesammelt  hat,  lässt  man  am  meisten  in  der  Retorte  zurnd. 
Dann  können  die  beiden  Destillate  vermischt  und  ober  unge- 
löschtem Kalk  reetificirt  werden,  um  Salzsäure  und  Wasser 
davon  abzuscheiden. 

Die  neue  Verbindung  ist  ein  farbloses  Liquidum,  leidil- 
flüssig  und  ätherähnlich,  hat  vollkommen  den  Geruch  des  Aethyl- 
cblorürs,  schmeckt  süfslich  und  pfefferarlig,  hat  1,174  spectf. 
Gewicht  bei  +  i7^  und  siedet  bei  +  64^.  Sie  löst  sich  io 
Alkohol  und  in  Aether  auf  und  besteht,  nach  R eg n au It 's  Ana- 
lyse, aus:  •  « 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.    2    4 

24,292 

Wasserstoff 

.    4    8 

4,036 

Chlor     .    . 

.    2    4 

71.672 

Atomgewicht  entweder  618,48  oder  1236,96  .  (?E*&  oder 
C^H^GR  Welche  von  diesen  Formeln  die  xichtige  Zusammen- 
setzung ausweist,  ist  nicht  möglich  sicher  zu  entscheiden.  Nacb 
der  ersteren  ist  sie  isomerisch  mit  Elaylchloriir  und  nach  der 
letzteren  ein  Bichlorür  vom  Aetherol.  Aber  sie  ist  nicht  iden- 
tisch  mit  Elaylchloriir,  wie  wir  bei  der  Beschreibung  von 
diesem  sehen  werden,  da  sie  ein  niedrigeres  specifisches 
Gewicht  hat  und  einen  um  18,4  niedrigeren  Siedepunkt  wie 
dieses.  Regnault  betrachtet  sie  als  OH^GI^  aber  Bichlorüre 
von  diesen  Radicalen  sind,  wenn  auch  nicht  unmöglich,  doch 
nicht  gewöhnlich,  und  Regnault  fand  das  specifische  Ge- 
wicht in  Gasform  vollkommen  übereinstimmend  mit  dem  des 
Elaylchlorürs.  Wir  müssen  es  also  bis  auf  Weiteres  unent- 
schieden lassen,  ob  es  ein  Paraelaylchlorür  =  C*H*€1,  oder 
ein  Aetherol-  Bichlorür  oder  Aetherolchlorid  =  C*H*€P  isl 

Es  wird  nicht  durch  in  Alkohol  aufgelöstes  Kali  zersetzt^ 
und  es  kann  mit  dem  Alkohol  davon  abdeslillh*t  oder  durch 
Wasser  unverändert  wieder  ausgefallt  werden.  Eben  so  kann 
man  es  über  Kalium  destilliren,  ohne  dass  dieses  sanen  Glanz 
verliert.    Das  Elaylchlorür  wird  auf  beide  Weisen  zersetzt 
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Wird  die&e  problematische  Cblorverbindang  im  onmittel- 
baren  Sennenbchte  der  Einwirkung  von  Chlor  ausgesetzt,  so 
verwandelt  sie  sich  in  eine  eigentbümliche  Modification  von 
Acetylsoperchlorid ,  d.  h.  in  Para-Acetylsuperchlorid,  welches 
bereits  Tbl.  I.  S.  712  beschrieben  worden  ist. 

Regnaul t  hat  versucht,  einen  noch  weiteren  Austausch 
von  Wasserstoff  gegen  Chlor  hervorzubringen,  indem  er  es 
mehrere  Tage  lang  im  Sonnenschein  und  unter  einer  Decke 
von  Wasser  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  Chloi^as  aus- 
setzte, und  dann  das.  weniger  chlorhaltige  Product  von  dem 
ohlorhaltigeren  durch  Destillation  trennte,  wobei  das  erstere 
in  einer  niedrigeren  Temperatur  als  das  letztere  überging. 
Aber  diese  beschwerlichen  Versuche  gaben  dennoch  immer 
ein  weniger  zuverlässiges  Resultat,  dadurch,  dass  bei  der 
Destillation  das  weniger  flüchtige  nnt  dem  flüchtigeren  abdun- 
stete, wie  ein  flüchtiges  Oel  mit  den  Wasserdämpfen.  Ich 
habe  schon  Tbl.  I.  S.  691  ein  solches  Product  unter  dem 
Namen  Paraformylsuperchlorür  angeführt.  Den  weniger  flüch- 
tigen Theil,  welcher  offenbar  Oxalchlorid  enthielt,  1,604  spe- 
cifisches  Gewicht  und  -f  140^  Siedepunkt  halte,  hielt  Re- 
gnault  für  C*H^Clw=  C^H^GP  +  fiGP.  Er  gab  jedoch  zu 
viel  Wasserstoff  und  zu  wenig  Kohlenstoff  bei  der  Analyse, 
80  dass  er  offenbar  ein  Gemenge  war.  Sein  specif.  Gewicht 
in  Gasform  =  6,974  stimmt  mit  einer  Condensation  der  Grund- 
stoffe zu  4  Vol.  überein  und  beweist  nicht,  dass  die  gemeng- 
ten Körper  eine  gleiche  Condensation  haben^  Das  Endproduct 
ist,  wie  schön  im  Anfange  bemerkt  wurde,  von  1  At  Aetbyl- 
chlorür  2  At.  Oxalchlorid. 


2.     Elayl  und  seine  Verbindungen. 

Wir  haben  im  Voiiiergehenden  gesehen,  d^ss,  wenn  der 
Alkohol  durch  Schwefelsäure  bei  +  140<^  katalysirt  wird ,  sich 
C^Hi^O^  theilt  in  1  Atom  Aelhyloxyd.  C^Hi^O,  und  1  Atom 
Wasser.  Geschieht  dagegen  die  Katalyse  bei  +  165^,  so  tren- 
nen sich  die  Bestandtheile  des  Alkohols  in  2  At.^ Elayl,  OE\ 
nnd  in  2  At.  Wasser.  Das  Elayl  bildet  ein  beständiges  Gas, 
welches  früher  Ölbildendes  Gas  genannt  wurde,  wegen  seiner 
Eigenschaft,  sich  mit  Chlor  zu  einem  ölförmigen  Liquidum  zu 
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condensiren.  Den  Namen  Elayl  hat  es  von  iXalav,  Oel,  um 
damit  an  den  ihm  zuerst  gegebenen  Namen  zu  erinnern.  Die- 
ser Körper  ist  schon  als  eine  der  einfachsten  VerbindaDgeo 
des  Kohlenstoff^  mit  Wasserstoff  Thi.  I.  S.  295  angefahrt  wor- 
den, mit  besonderer  Hinweisung  auf  diesen  Ort  hier,  wo  er 
als  Radieal  verschiedener  ätherartiger  Verbindungen  betrachtel 
werden  soll  *). 

Ich  habe  an  dem  angeführten  Orte  auch  schon  Mitscher- 
lieh's  einfache  und  sinnreiche  Methode  milgetheilt,  um  den 
Alkohol  m  Elayl  und  in  Wasser  zu  theilen,  ohne  andere  Ne- 
benproducte  und  ohne  dass  sich  die  Schwefelsäure  dabei  färb^ 
blofs  dadurch,  dass  die  Temperatur  nicht  +  170^  zu  nahe 
kommt. 

Ist  diese  Temperatur  überstiegen,  so  färbt  sich  die  Schwefel- 
säure so,  dass  sie  zuletzt  schwärz  wird,  und  das  Elayln^ 
welches  dann  erhalten  wird,  ist  mit  Kohlensäuregas  und  nach- 
her mit  schwefligsaurem  Gas  vermischt,  welche  jedoch  dordi 
Schütteln  des  Gases  mit  Kalkmilch  so  abgeschieden  werdeo 
können ,  dass  reines  Elaylgas  übrig  bleibt.  In  einer  nodi  hö- 
heren Temperatur  mischt  sich  auch  Kohlenoxydgas  ein,  wel- 
ches nicht  daraus  abgeschieden  werden  kann ,  welches  aber 
nach  der  Condensation  des  Gases  mit  Chlor  gasförmig  übrig 
bleibt.  Ist  die  Temperatur  auf  einen  gewissen  höheren  Grad 
gestiegen,  so  kommt  fast  kein  Elaylgas,  sondern  nur  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxydgas  und  schwefligsanreiü  Gas. 

Diese  Resultate  stellen  sich  ein,  wenn  man  nach  der  älte- 
sten Bereilungsmethode  des  Elaylgases  1  Tbl.  Alkohol  mit 
4  Thin.  Schwefelsäure  destillirt.  Dabei  erhält  man  auch  nur  das 
zuerst  gebildete  Gas  in  einem  solchen  Zustande ,  dass  es  ge- 
reinigt werden  kann.  Was  darauf  folgt  und  mit  Kohlenoxyd- 
gas verunreinigt  ist,  ist  unmöglich  zu  reinigen.  Wird  dagegeo 
das  Gas  nach  Hitscherlich's  Methode  bereitet,  so  enthält 
es  weder  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  noch  Kohlenoxyd- 
gas, aber  ein  wenig  Wasser,  Alkohol  und  Aether  darin  abge- 


*)  Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  dieses  Elayl  den  Kohlenstoff  in  GestiU 
von  Oxalyl  enthfilt,  and  dass  es  eine  Verbindung  von  Cft  giebl,  worin 
der  Kohlenstoff  in  demselben  Zustande  ist,  wie  in  der  Kohlensäure.  Aber 
wenn  diese  Verbindung  wirklich  schon  liervorgebrackt  worden  ist  bei 
chemischen  Versuchen ,  so  kann  sie  mit  Elayl  verwechselt  worden  lein. 
Vielleicht  ist  die  Entdeckung  ihres  Bestehens'  noch  zn  machen. 
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dunstet,  welche  man  auf  die  Weise  daraus  wegnimmt,  dass 
man  das  Gas  durch  zwei  Uförmige  Röhren  leitet,  von  denen 
die  erste  Stücke  von  Bimstein  enthält,  vorher  eingetaucht  in 
conceotrirte  Schwefelsäure,  und  die  zweite  Stücke  von  festem 
Kplihydrat.  wodurch  jene  Beimengungen  condensirt  werden. 
Das  Gas  wird  dann  über  Quecksilber  aufgefangen,  wenn  man 
es  wasserfrei  haben  will,  sonst  über  ausgekochtem  Wasser. 

Hat  man  ein  mit  Kohlenoxydgas  gemengtes  Elaylgas,  so 
kann  Baumöl  das  letztere  daraus  aufnehmen,  mit  Zurucklas- 
snng  des  Kohlenoxydgases.  Aber  das  Oel  nimmt  das  Gas 
nicht  vollständig  aus  diesem  auf,  und  es  absorbirt  •  auch  ein 
wenig  Kohlenoxydgas.  /Wird  das  Oel  dann  erhitzt,  so  giebt 
es  das  Gas  wieder  ab,  zwar  reiner  als  vorher,  aber  doch 
nicht  völlig  rein,  und  diese  Reinigungsmethode  ist  auch  in  der 
Hinsicht  nicht  practisch  anwendbar,  weil  das  Oel  nicht  viel 
mehr,  als  sein  gleiches  Volum,  davon  aufnimmt 

Das  Elaylgas  ist  ein  J)rennbares  Gas  von  eigenthümlichem 
nicht  angenehmem  Gerudi,  wenn  es  richtig  frei  von  Aether  ist, 
im  entgegengesetzten  Falle  riecht  es  nach  diesem.  Es  lässt  sich, 
nachFaraday's  Versuchen,  condensiren  bei  — 100^  zu  einem 
farblosen  Liquidum,  welches  noch  nicht  bei  —  115^  feste  Form 
annimmt.  Berührt  es  Harz  oder  den  Kitt  der  Metallfassung 
am  Apparat,  so  werden  sie  erweicht  und  aufgelöst,  wie  dies 
von  einem  flüchtigen  Oele  geschieht.  Bei  —  7S^  bedarf  es 
4  bis  5  Atmosphären -Druck,  um  in  flüssiger  Form  erhalten  zu 
werden,  und  bei  —  P  bedarf  es  dazu  einen  Druck  von  H^/^ 
Atmosphäre.  Es  löst  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in 
Wasser  auf,  wovon  100  Volumtheile  i5%  Volumtheile  von  dem 
Gas  aufnehmen,  s.  ThI.  I,  S.  440.  Aber  eine  gesättigte  Lösung 
von  Kochsalz  absorbirt  nicht  mehr  als  10  Thie.  davon.  Was- 
serfreier Alkohol  und  wasserfreier  Aether  condensiren,  nach 
Faraday,  ihr  doppeltes  Volum,  Elaylgas.  Alkohol  von  0,833 
absorbirt  auf  100  Theile  nur  127  Volumtheile,  fette  Oele  122, 
Terpentfiinöl  250,  Lavendelöl  209  und  Petroleum  269  Volum- 
theile. Die  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Aether  geben,  wenn 
man  sie  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Wasser  vermischt,  nur 
die  Hälfte  von  dem  absorbirten  Gas  ab,  der  Alkohol  selbst  nicht 
eher,  als  bis  man  das  Gemisch  erhitzt,  das  übrige  Gas  bleibt 
in  der  gemengten  Flüssigkeit  aufgelöst  zurück.  Das  Elayl  be- 
steht aus: 
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Atome.  ProeeDte. 
Kohlenstoff.  .  2  85,7534 
Wasserstoff     .    4       14.2466 

Atomgewicht  =  175,20  .  €IP.  Da»  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form ist  mit  der  Annahme,  dass  sich. 2  Vol.  Kohlengas  und 
4  VoK  Wasserstoffgas  von  6  za  2  Vol.  condensirt  haben, 
=  0,96804.  Bei  Versaöhen  ist  es  etwas  höher  gefanden  wor- 
den, Tbl.  I,  S.  297,  weil  es  bei  den  Wägungsversnchen  unbe- 
kannt war,  dass  das  Gas,  welches  nach  der  älteren  Methode 
bereitet  wurde,  Kohlenoxydgas  eingemengt  enthielt 

Das  Blaylgas  wird  von  wasserfreier  Schwefelsänre  con- 
densirt, und  bildet  damit  die  krystallisirte  Verbindung,  welche 
schon  S.  633  beschrieben  wurde.  • 

Eine  Verbindung  des  Elayls  mit  Sauerstoff,  entsprechend 
dem  Aethyloxyd  oder  dem  Aether,  ist  noch  nicht  bekannt, 
wiewohl  eine  Verbindung  existirt,  welche,  im  Fall  die  Deutung 
ihrer  Zusammensetzung  richtig  ist,  Elayloxyd  enthalten  mnss; 
aber  Veri)indungen  eines  solchen  Oxyds  mit  Säuren,  welche 
den  Verbindungen  des  Aethyloxyds  entsprechen,  sind  bis  jetzt 
noch  nicht  entdeckt.  Dagegen  giebt  es  Verbindungen  mit  Schwe- 
fel und  Salzbildern,  welche  den  Verbindungen  des  Aethyls  mit 
denselben  Körpern  vollkommen  analog  sind. 

ElaylchlorüT,  GIP  +  €1.  Oel  d^s  ölbildenden  Gases,  Haile 
des  chimistes  hollandais.  Dieser  Körper  wurde  in  der  ersten 
Zeit  der  sogenannten  antiphlogistischen  Chemie  von  vier  hol- 
ländischen Chemikern,  Deimann,  Trootswyk,  Lauweren- 
burgh  und  Vrolich  entdeckt.  Er  entsteht,  wenn  gleiche 
Volumen  Chlorgas  und  absolut  reines  Kohlenwasserstoffgas  im 
Maximum  mit  einander  vermischt  werden.  Innerhalb  weniger 
Augenblicke  verdichten  sie  sich  zu  diesem  ölähnllchen  Körper. 
Um  diese  Verbindung  zu  bilden,  bedient  man  sich  am  besten 
einer  solchen  Vorrichtung,  wie  bei  der  Bereitung  des  Para- 
elaylchlorürs,  S.  823,  angeführt  worden  ist.  Der  Ballon  wird 
mit  Elaylgas  gefiillt.und  dann  auf  der  einen  Seite  trockenes 
Chlorgas  und  auf  der  anderen  Seite  ein  eben  so  grofses  Volum 
Elaylgas  hineingeleitet.  Dadurch  bildet  sich  die  Verbindung  in 
einem  Ueberschuss  von  Elaylgas,  und  sie  wird  frei  von  freiem 
Chlor  erhalten.  Sie  (liefst  durch  die  Röhre  des  Ballons  hinab  in  die 
untergesetzte  FJasche,  welche  nun  kein  Ableitungsrohr  für  einen 
Ueberschuss  an  Gas  erfordert.    Man  hört  mit  dem  Einleiten  des 
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Chlorgases  auf,  ehe  noch  alles  Elaylgas  condensirt  worden  ist. 
Hat  man  dagegen  einen  Ueberscboss  an  Chlor  angewandt,  so  löst 
sich  dieses  in  dem  Chlorür  auf,  so  daas  dieses  davon  einen  Ge- 
ruch und  eine  gelbe  Farbe  bekommt.  Von  diesem  Ueberschuss 
wird  es  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit,  oder  wenn  man 
es  io  einer  Flasche  stehen  lässt,  welche  Elaylgas  enthält,  welches 
dann  von  dem  aufgelösten  Chlorgase  zu  Chlorür  condensirt  wird. 

Man  kann  das  Elaylgas  auch  von  flüssigem,  wasserfreien 
Anlimonsuperchlorid  absorbiren  lassen,  und  hierauf  die  Ver« 
bindang  destilliren,  wobei  sie  zersetzt  wird  und  man  in  der 
Vorlage-  die  ätherartige  Flüssigkeit  auf  einer  Verbindung  der- 
selben mit  gleichzeitig  übergegangenem  Chlorid  schwimmend 
erhält.  In  der  Retorte  bleibt  das  Metallchlorid,  von  dem  das 
Elaylgas  einen  Theil  des  Chlorgehalts  weggenommen  hat.  Durch 
Waschen  mit  Salzsäure  wird  das  Elaylchlorür  vom  Antitnonchlo* 
rid,  und  hierauf  durch  Wasser  von  Salzsäure  befreit. 

Wie  rein  man  auch  die  Gase  anwendet,  so  entsteht  immer 
ein  wenig  Salzsäure,  wenn  sie  nicht  absolut  trocken  sind,  durch 
Zersetzung  des  Wassers,  welches  sie  enthaltdn,  indem  dessen 
Wasserstoff  mit  dem  Chlor  Salzsäure  bildet,  und  sich  ein  oxy- 
dirtes  Product  erzeugt,  das  sich  dem  Elaylchlorür  efnmischt, 
and  welches  daraus  isolirt  werden  kann,  entweder  durch  frac- 
tiooirte  Destillation  oder  durch  Anwendung  von  Reagentien, 
welche  die  sauerstoffhaltige  Verbindung  zerstören,  ohne  auf 
das  Elaylchlorür  einzuwirken.  Diese  Salzsäure  -  Entwickelung 
ist  Veranlassung  zu  mehreren  verschiedenen  Ansichten  über 
die  Natur  dieses  Körpers  gewesen.  Als  die  analytische  Kunst 
noch  unvollkommen  war,  und  man  kleinen  Umständen  keine 
Aufmerksamkeit  schenkte ;  gelangte  man  zu  einer  richtigen 
Kenntniss  von  der  Zusammensetzung  des  Elaylchlorürs.  Nach- 
dem aber  die  Salzsäure -Entwickelung  bemerkt  worden  war, 
und  man  sie  von  der  Zersetzung  des  reinen  ölbildenden  Gases 
ableiten  zu  müssen  glaubte,  wurde  man  zu  mehreren  verschie- 
denen Ansichten  über  seine  Natur  gefährt  Endlich  wurde 
entdeckt,  besonders  von  Lieb  ig,  dass  dieser  ölähnliche  Körper 
eine  Einmischung  von  jener,  gleichzeitig  gebildeten,  sauelrstoff- 
haltigen  Verbindung  enthalte.  Um  hiervon  das  Elaylchlorür  rein 
ZD  bekommen,  wird  es  so  lange  destillirt,  bis  sich  sein  Koch- 
punkt  bei  +  85^  erhält,  wobei  reines  Chlorür  übergeht,  oder 
es  wird  mit  Wasser  destillirt. 
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Wenn  das  Elaylcblorür  bei  seiner  Bereitaog  mit  diesen 
fremden  Stoffen  geroengt  erbalten  wird,  so  bekommt  es  eine 
braune  Farbe,  wenn  man  es  mit  kaastischem  Kali  oder  aach 
mit  concentrirter  Schwefekäare  erhitzt.  Von  dieser  letzteren 
kann  das  Elaylcblorür  dann  rein  abdestillirt  werden,  obne 
eine  andere  Einmengung  als  ein  wenig  frei  gewordene  Salz- 
säure, die  mit  Wasser  ausgezogen. werden  kann.  Der  Rörp^. 
welcber  das  Kali  braun  färbt,  kann  aus  dem  Elaylcblorür  einem 
guten  Theil  nach  mit  Wasser  ausgezogen  werden. 

Das  Elaylcblorür  bildet  ein  farbloses  Liquidum  von  eigen- 
thümlicbem,  ätherartigen  Geruch,  und  süfslichem,  aromatiscfaeo 
Geschmack.  In  seinen  äufseren  Verhältnissen  ist  es  dem  flös- 
sigen Kohlenchlorid  (CGI,  Tbl.  I,  S.  307)  so  ähnlich,  dass  es, 
binsicbtlicb  des  Geruchs  und  Geschmacks,  kaum  davon  zu  dd- 
terscheiden  ist.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,247  bei  +  18^;  sein 
Kochpnnkt  nach  Liebig  bei  +  82^,4,  nach  Dumas  bei  +8ff 
bei  0'",76,  unter  Wasser  fangt  es  aber  schon  bei  +  75^,66  an 
zu  kochen.  Es  destillirt  unverändert  über,  brennt  mit  grün- 
licher Flamme  und  dem  Geruch  nach  Salzsäure.  Von  Wasser 
wird  es  beinahe  nicht  aufgenommen ,  von  Alkohol  und  Aeüier 
aber  leicht  aufgelöst.  Es  löst  Cblorgas  auf,  wird  dadurcb 
grünlichgelb  und  bekommt  einen  erstickenden  Cblorgerodt 
Das  Chlor  kann  davon  wieder  abgeschieden  werden,  wirkt 
aber  immer,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  zers^zeod 
darauf  ein.  Sowohl  Wasser,  wie  Alkalien  ziehen  das  CUor 
aus,  ohne  das  Elaylcblorür  zu  zersetzen.  Ammoniak  wirkt  in 
flüssiger  Gestalt  nicht  darauf  ein.  Nach  übereinstimmenden  Ver- 
suchen von  Dumas,  Regnault  und  Liebig  besteht  es  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .    .    2       24^92 

Wasserstoff  .    .    4         4,036 

Chlor  ....  2  71.672 
Atomgewicht  =  618,48 .  C^  H«  Q%,  Das  specifiscbe  Gewicht 
in  Gasform  fand  Gay-Lussac  =3,4484.  Wenn  2  Vol. 
Elaylgas  und  2  Vol.  Chlorgas  sich  von  4  zu  2  VoL  verbunden 
haben ,  so  wiegt  es  nach  der  Rechnung  3,4235.  Aus  diesen 
Verhältniss  zwischen  Elayl  und  Chlor  zeigt  es  sich,  dass  das 
Aequivalentgewicht  des  Elayls  von  C^H^  ausgemacht  werdeo 
muss,  da  das  Chlor  keine  Verbindungen  zu  halbra  Aeqoi- 
valenten  eingeht.   Möglicher  wäre  es»  dass  es  C^H'  +  2€1  sein 
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könnte,  aber  dies  ist  doch  nicht  wahrscheinlich,  weil  das  Chlor, 
so  weit  es  bekannt  ist,  in  diese  ätherartigen  Verbindungen  nicht 
zu  2  Aequivalenten  eintritt. 

Das  Elaylchlorür  vereinigt  sich  mit  elektropositiven  Chlo- 
riden, wovon  aber  erst  wenige  studirt  worden  sind.  Antimon- 
soperchlorid ,  &b€l^  absorbtrt  das  Elaylgas  mit  solcher  Heftig- 
keit, dass,  wenn  das  Gefäfs  nicht  aufsen  abgekühlt  wird,  sich 
die  Masse  braun  färbt,  durch  die  dabei  hervorgebrachte  Hitze. 
Die  gesättigte  Verbindung  ist  fest  und  besteht  aus  Sb6P4* 
2€&^€l.  Ihre  Verwandlung .  bei  der  trockenen  Destillation  ist 
schon  im  Thl.  I,  S.  711  angeführt  worden.  Chrom-Bjaci-Chlorid 
absorbirt  das  Elaylgas  mit  derselben  Heftigkeit,  aber  das  Bläyi 
wird  dabei  durch  den  Sauerstoff  der  Cbromsäure  zerstötl. 

Verwandlungen  des  Elaylchioiiirs.  1)  Durch  höhere  Tem- 
peratur. Wird  gasförmiges  Elaylchlorür  durch  eine  glühende 
Porcellanröhre  geleitet,  so  überzieht  sieh  die  Innenseite  der- 
selben mit  Kohle,  and  aus  dem  Rohre  entweicht  Salzsäuregas 
and  unverändertes  Elaylgas.  /Das  Chlor  vereinigt  sich  dabei 
mit  V^asserstoff  zu  Salzsäure,  und  von  2  Aequivalenten  Elayl- 
chlorür entstehen  2  At.  freie  Kohle,  2  Aequivalente  Salzsäure 
and  1  Aequivalent  Elayl.  Ein  geringer  Theil  von  dem  Elayl* 
gase  wird  dabei  in  Kohle  und  in  CH^  zersetzt. 

2)  Durch  Kalium  wird  es  in  gelinder  .Wärme  in  Chlor- 
kaliam  und  in  Elaylgas  zersetzt 

3)  Durch  Kalihydrat  in  Wasser  wird  es  wenig  verändert 
Mit  Kalihydrat  in  Alkohol  zersetzt  es  sich  schwierig;  die  Pro- 
dttcte  dabei  sind  nicht  Chlorkalium  und  Elayloxyd,  wie  man 
a  priori  vermulhen  sollte.  Ein  Atom  Kalihydrat  zersetzt  2  At 
Elaylchlorür  ,  und  dadurch  entstehen  1  At  Chlorkalium,  1  At 
Wasser  und  1  At  von  dem  flüchtigen  Acetylchlorid  =  C^H^€1» 
welches  schon  Thj.  I,  S.  709,  angeführt  worden  ist  Der 
Sauerstoff  des  Kali's  hat  nämlich  aus  2  At  Elayl,  C^H^,  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  ausgewechselt,  worauf  sich  C^H^  mit 
dem  zweiten  Chloräquivalent  verbunden  hat 

4)  Durch  Ainmoniakgas.  Lässt  man  gasförmiges  Elayl- 
chlorür in  Ammoniakgas  einströmen,  so  bildet  sich  ein  starker 
Rauch  von  Salmiak,  der  sich  niederschlägt.  Das  übrig  blei- 
bende Gas  enthält  Stickgas  und  eine  brennbare  Gasart,  wahr- 
scheinlich Elaylgas. 

5)  Durch  trockenes  Chlorgas  wird  es  in  Acetylsuperchlorid 
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(S.  Tbl.  I,  S.  711)  verwandeU.  Durch  Chloi^s  aoter  Wasser 
UDd  im  SoDoenscbeiD  giebt  es,  nach  M lisch erl ich,  Salzsäare 
und  Oxalchlorid,  €€R 

ElaylchlorüT '  Elayloxyd ,  Chlorätheral,  ist  von  d'Arcet 
entdeckt  worden,  und  ist  die  Verbindung,  welche  bei  der  Dar- 
stellung des  Elaylchlortirs  durch  Zersetzung  des  Wassers  neben 
Salzsaure  gebildet  wird.  Man  erhält  es,  wenn  das  rohe  Pro- 
duct  von  der  wechselseitigen  Einwirkung  der  Gase  desliNirt 
wird.  So  lange  der  Siedepunkt  nicht  -f  85^  übersteigt»  gehl 
nur  Elaylchlorür  über,  das  besonders  aufgerangen  wird.  Nach- 
dem der  Siedepunkt  zu  steigen  angefangen  hat,  hört  bald  alle 
Destillation  auf,  und  fängt  nicht  eher  wieder  an,  als  bei  + 140^, 
von  wo  er  allmälig  bis  auf  -f  180^  steigt,  bei  dem  er  sich 
dann  erhält«  Dann  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  das,  was 
hierauf  bei  +  180^  destillfri,  ist  die  neue  Verbindung.  Das 
vorher  Uebergehende  ist  ein  Gemisch  von  beiden. 

Das  Elaylchlorür- Elayloxyd  beträgt  zwischen  y«  und  Vj 
von  den  erhaltenen  Prodncten  aus  der  Einwirkung  der  Gase 
auf  einander.  Es  bildet  eine  änfserst  leicht  flüssige,  brblose, 
klare  Flüssigkeit,  die  einen  eigenthümlichen,  süfslichen,  äther- 
artigen Geruch  besitzt,  fast  wie  Weinöl,  aber  sehr  versäueden 
von  dem  des  Elaylchlorürs.  Es  lässt  sich  leicht  entznndeii, 
und  brennt  mit  grüner  Flaoune.  Durch  Wasser,  Alkali  und 
Schwefelsäure  wird  es  zersetzt,  indem  sie  das  Otyd  zerstören 
und  mehr  oder  weniger  Chlorür  abscheiden. 

D'Arcet  hat  es  analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Atome.     Procente. 


Kohlenstoff  . 

.    4 

33,622 

Wasserstoff  . 

.    8 

5,586 

Chlor   .    .    .  . 

.    2 

49,602 

Sauerstoff 

.    1 

11.190 

Atomgewicht  =893,68  .  C^^H^O  +  C^H«  CK  Es  venfient 
die  Zersetzung  dieser  Verbindung  bei  der  Destillation  mit  zwei- 
fach-acetylsaurem  oder  mit  zweifach -succinylsaurem  Kali  zu 
versucht  zu  werden,  in  der  Absicht,  Elayloxyd- Verbindungen 
mit  diesen  Säuren  hervorzubringen.  Vielleicht  gluckt  es  aadt 
durch  Behandlung  des  Gemisches  mit  wasserfreiem  Alkohol  eine 
solche  Auswechselung  hervorzubringen. 

Elaylbromür  ist  von  Serullas  entdeckt  und  von  Re- 
gnaul t  genauer  beschrieben  worden.   Es  wird  ertialien,  wenn 
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man  ölbildendes  Gas  von  Brom  bis  zar  Sälligong  absorbireu 
lässt.  Durch  fremde  Einmischungen  in  dem  ölbildenden  Gase 
entstehen  dieselben  Nebenproducte,  wie  beim  Chlor,  welche 
darch  dieselbe  Reinigqngs- Methode  zu  entfernen  sind.  Das 
Elaylbromtir  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
ätberartigeh  Geruch  und  süfslichem  Geschmack,  ähnlich  dem 
Chloriir.  Auf  Papier  macht  es  einen  Fettfleck,  der  bald  ver- 
schwindet. Sein  specif.  Gewicht  ist  2,164  bei  +  2P.  Unter 
0",762  Druck  kocht  es  bei  +  129^5.  Zwischen  —  12»  und 
15^  schiefst  es  in  Kryslallen  an,  und  gleicht  dann  dem  Campher. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Von  Kalium  wird  es  in  der  Kälte  zersetzt,  es  giebt 
Bromkalium  und  ein  brennbares  Gas;  unter  Beihulfe  von  Wärme 
erfolgt  aber  Explosion.  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser 
verändert  es  nicht;  löst  tnan  bs  aber  in  Alkohol  und  setzt  dann 
Kalihydrat  hinzu,  so  wird  es  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  ElayK 
cblorür,  zersetzt.  Schwefelsäure  wirkt  darauf  nicht.  Chlorgas 
zereetzt  es  unter  dem  Einfluss  von  Sonnenlicht,  die  Flüssigkeit 
wird  gelb,  es  entwickelt  sich  Salzsäure,  aber  es  setzt  sich 
nichts  Krystallinisches  ab     Es  besteht  nach  der  Rechnung  aus: 

Atome.     Procente. 
Kohlenstoff  .    .    2        12,788 
Wasserstoff  .    .    4         2,125 

Brom 2        85,087 

Atomgewicht  =  1174,82  .  C'H^Br^.  Sein  Gas  hat,  nach 
Regnault's  Versuchen,  6.485  specif  Gewicht.  Wenn  sich 
2  Vol.  Bromgas  und  2  Vol.  Elaylgas  von  4  zu  2  Vol.  condensirt 
haben,  so  ist  das  specif  Gewicht  nach  der  Rechnung^  6^4941. 
Elaytjodür,  ist  von  Faraday  entdeckt  und  darauf  von 
Regnaul t  genauer  untersucht  worden.  Faraday  erhielt  es 
auf  folgende  Weise :  Man  füllt  eine  Flasche  mit  ölbildendem 
Gas,  bringt  dann  Jod  hinein,  verschliefst  die  Flasche  und  setzt 
sie  den  directen  Strahlen  der  Sonne  aus.  Das  Gas  wird  all- 
mälig  von  dem  Jod'absorbirt,  während  sich  eine  krystallini- 
sehe  Verbindung  erzeugt.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  ist, 
Öffnet  man  die  Flasche  und  giefst  auf  die  Verbindung,  welche 
Jod  im  Ueberschuss  enthalten  kann,  eine  schwache  Auflösung 
von  Kalihydrat.  Das  Alkali  veremigt  sich  mit  dem  freien  Jod 
Qnd  lässt  das  Elayljodtir  ungelöst  zurück.  Dann  wird  es  mit 
Wasser  gewaschen,  um  es  von  anhängendem  Alkali  zu  befreien. 

Btvstlia«,  L«hrkHeh  dtr  Chntl«.    ▼.  ^ 
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Regnault  bereitet  es  ohne  Mitwirkung  des  Lidits  auf  fol- 
gende Weise :  Man  bringt  Jod  in  einen  langbalsigen  Kolben, 
der  in  einem  Wasserbade  zwischen  +  50^  und  +  60°  erhalten 
wird ,  und  leitet  gut  gereinigtes  Ölbildendes  Gas  hinein.  Das 
Jod  saugt  das  Gas  ein  und  schmilzt,  wahrend  sich  oben  io 
dem  Kolben  gelbe  Nadeln  sublimiren ,  die  freies  Jod  enthalten 
und  allmälig  farblos  glänzend  werden,  indem  sie  Ölbildendes 
Gas  absorbiren.  Die  ganz:e  Masse  wird  endlich  in  einen  gelben 
oder  weifsen  pniverförmigen  Körper  verwandelt,  von  dem  man 
den  jUeberschuss  von  Jod  durch  Kalilauge  wegnimmt,  wobei 
er  farblos,  beim  Trocknen  nachher  aber  leicht  gelb  wird. 

E.  Kopp  bereitet  es  aus  Aethyljodür,  welches  dampfförmig 
durch  ein  glühendes  Porcellanrohr  geleitet  wird.  Dabei  ver- 
wandelt es  sich  in  brennbare  Gase,  welche,  wenn  man  sie 
durch  eine  stark  abgekühlte  Vorlage  leitet,  einen  rothbraanen, 
krystallisirten  Körper  absetzen,  welcher  Blayljodür  ist,  gefärbt 
durch  freies  Jod,  welches  durch  Kochen'  mit  Kalihydrat  aus- 
gezogen werden  kann.  Die  Gase  von  jedem  Atom  Aethyljodor 
werden  von    gleichen   Volumen   Elaylgas  und   Wass«Mi%as 


Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Ela^l- 
jodür  wird  bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  langen,  biegsamen,  glänzenden, 
etwas  gelblichen  Nadeln  anschiefst,  welche  nach  dem  Aus- 
pressen allmälig  ihre  Farbe  in  der  Luft  verlieren.  Das  Hayl- 
jodür  hat  einen  durchdringenden  ätherartigen  Geruch«  der  Kopf- 
weh verursacht,  und  sein  Ge^hmack  ist  süfslich.  Es  ist  ein 
Nichtleiter  der  Elektricität.  Sein  specif.  Gewicht  ist,  nach 
E.  Kopp,  =2,70.  Es  schmilzt  bei  +7Q9  zu  einem  gelb- 
lichen Liquidum,  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu  einer  ans 
Nadeln  verwebten  Masse.  Das  Elayljodür  kann  in  einer  Atmo- 
sphäre von  ölbildendem  Gas  snblimirt  werden,  aber  sowohl  in 
der  Luft  als  im  luftleeren  Räume  wird  es  bei  +  85<^  zersetzt 
Auch  ohne  Mitwirkung  .von  Wärme  zersetzt  es  sich  allmälig, 
besonders  wenn  es  vom  Licht  getroffen  wird,  und  wird  dabei 
gelb.  Beim  Erhitzen  in  der  Luft  oder  im  luftleeren  Räume 
werden  die.  Bestaadtheile  gänzlich  geschieden;  in  der  Luft  be- 
kommt man  Jodgas ,  Wasserstoffgas  .  und  Kohle  bleibt  zurück 
Es  ist  schwierig  anzuzünden  und  verlöscht  bald;  es  lä^  sich 
leicht  zu  Pulver  zerreiben,  wird  nidit  von  Wasser  aufgelöst^ 
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aber  leicht  von  Alkohol  und  Aether,  woraus  es  wieder  an- 
schiefst,  dabei  aber  leicht  gelb  wird,  besonders  aus  der  Lösung 
in  Aether.  Die  Lösung  in  Alkohol  schmeckt  erst  süfslich,  aber 
hierauf  scharf  und  kratzend.  Es  besteht,  nach  E-  Kopp's 
Analyse,  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff   .    .    2  '       8,531 

Wasserstoff  .    .    4  1,417 

Jod 2        90,052 

Atomgewicht  =  176149.  (?H«JX  Es  ist  also  klar,  dasa 
es  aus  1  At.  Aethyljodür  auf  die  Weise  entsteht,  dass  dieses, 
C^H^^I,  sich  in  einer  gewissen  Temperatur  in  C^H^}  und  in 
1  At  Elayl  und  2  At.  Wasserstoff,  welche  Gasform  awehmen^ 
theilt. 

Das  Elayljodür  giebt,  nach  fi.  Kopp,  eine  krystallisirte 
Verbindung  mit  Quecksilbercyanid»  welche  erhalten  wird,  wenn 
man  beide  zusammen  in  warmem  Alkohol  auflöst.  Aus  dieser 
Lösung  schiefst  dann  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  weifsen 
Nadeln  an,  welche  aus  HgGy  +  20E*l  bestehen.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  +  80^,  ohne  dabei  zersetzt  zu  werden. 

Verwandlungen.  Chlor  und  Brom  treiben  daraus  das  Jod 
aus  und  bilden  die  entsprechenden  Chlor-  und  Brom -Verbin- 
dungen und  Chlor-  oder  Bromjod.  Schwefelsäure  löst  es  nicht 
auf,  werden  sie  aber  zusammen  erhitzt,  so  bilden  sich  Jodgas 
und  ein  brennbares  Gas.  Kalium  zersetzt  es  in  der  Kälte. 
Verdünntes  Kalihydrat  wirkt  nicht  darauf  in  der  Kälte,  von 
coDcentrirtem  wird  es  aber  versetzt,  obgleich  langsam.  Seine 
Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Kalihydrat  zersetzt,  dabei  ent- 
sieht Jodkalium  und  Elaylgas,  aber  der  gröfste  Theil  wird  in 
Acetyljodid,  C^H^I,  verwandelt,  dasselbe  auf  andere  Weise 
hervorgebrachte  Jodid,  das  schon  ThI.  I,  S.  720  angeführt 
wurde.  Wird  die  Lösung  destillirt,  so  geht  Acetyljodid  mit 
dem  Alkohol  schon  im  Anfange  der  Destillation  über,  und 
kann  a«s  dem  Destillate  durch  Wasser  abgeschieden  werden. 
Zu  den  Thl.  I,  S.  720. nach  Regnault  angefiihrten  Angaben 
können  hier  noch  spätere  von  Kopp  hinzugefügt  werden,  nach 
welchen  es  eine  farblose,  ölähnliche  Flüssigkeit  ist,  welche 
knoblauchartig  riecht,  1J98  specif.  Gewicht  und  +  56^  Siede- 
punkt hat.     Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leidil  löslich  in 
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Alkohol  Qod  in  Aether.  Schwefelsäure,  verdttnnte  Salpetersäure 
und  Salzsäure  greifen  sie  nicht  an,  aber  von  concenlrirter  Sal- 
petersäure wird  sie  zersetzt. 

Schwefelelayi  Das  Elayl  lässt  sich,  nach  Low  ig  und 
Weidmann,  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Schwefel  vereini- 
gen, welche  entstehen,  wenn  man  Elaylchlorür  in  AJkohol  mit 
verschiedenen  Schwefelungsstufen  von  Kalium  zersetzt,  wobei 
dieses  seinen  Schwefel  gegen  Chlor  auswechselt. 

Elaylsulfuret ,  C^H^S,  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Elaylühlonir  auf  das  erste  Schwefelkalium,  K,  giekt, 
in  einer  Flasche,  welche  dann  verschlossen  wird.  Die  Lösoog 
wird  bald  darauf  hochroih,  dadurch,  dass  eine  Verbindung  voo 
Schwefelkalium  mit  Schwefelelayi  entsteht,  entsprechend  der, 
welche  wir  zwischen  Schwefelkalinm  und  Schwefeläthyl  ken- 
nen gelernt  haben.  Die  klare  Lösung  wird  dann  abgegossen 
und  der  Luft  ausgesetzt  stehen  gelassen,  wobei  die  rothe  Farbe 
verschwindet,  das  Schwefelkalium  sich  in  schwefligsaures  Kali 
verwandelt  und  das  Schwefelelayi  sich  in  Gestalt  eines  wetfseo 
Pulvers  abscheidet.  Selbst  wenn  das  Schwefelkalium  ein  wea^ 
k  enthielt,  so  erhält  man  das  Schwefelelayi  rein,  wenn  die 
Lösung. filtrirt  wird,  sobald  die  Farbe  in  eine  gelbe  überge- 
gangen ist.  Zögert  man  damit,  so  kann  man  es  leicht  mit 
freiem  Schwefel  gemengt  erhalten.  Ueber  die  Eigenschaflen 
des  Schwefelelayls  ist  weiter  nichts  angegeben  worden,  als 
dass  es  ein  schneeweifses  Pulver  ist.  Nach  ihrer  Analyse  be- 
steht es  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .    .    2  39,963 

Wasserstoff  .    .    4  6,639 

Schwefel  ...    1  53,398 
Atomgewicht:  375,95  .  OH«S. 

Elayl' Bisulfuret,  C^H^S«,  wird  auf  dieselbe  Weise  erhal- 
ten, aber  mit  Anwendung  von  Kalium -Bisulfuret,  und  mit  der 
Abänderung,  dass  die  Lösung  fortwährend  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  erhalten  werden  muss.  Der  Austausch  geschieht 
langsam  und  ist  erst  nach  12  bis  14  Tagen  beendigt  Das 
Elayl -Bisulfuret,  welches  sich  dann  ausgefällt  hat,  wird  mit 
Wasaer  gut  ausgewaschen. 
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Es  ist  ein  äufserst  feines,  schwach  gelbh'ches  Pulver,  wel- 
ches eigenthümlich  sursh'ch  riecht  und  einige  Grade  über  -^  100^ 
scbmitet.  In  stärkerer  Hitze  kommt  es  in's  Sieden,  wpbei  ein 
gelbes  schwefelhaltiges  Liquidum  überdesiiilirt,  und  eine  schwe- 
felhaltige Kohle  zurückbleibt.  Es  kann  angezündet  werden 
und  verbrennt  dann*  mit  blauer  Flamme  und  deni  Geruch 
nach  schwefliger  Säure.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  und  es  können  diese  davon  abdestillirt  werden.  Kau- 
stisches Kall  löst  im  Sieden  sehr  wenig  davon  auf  und  das 
Aufgelöste  scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert  wieder  ab. 
Nach  der  Analyse  derselben  Chemiker  besteht  es  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff  .2       26,052 

Wasserstoff  .    .    4         4.328 

Schwefel  ...    2       69,620 
Atomgewicht:  576,70. 

Elayl-Quinquesulfaret ,  C?H*S*,  wird  auf  ähnliche  Weise 
iDit  Anwendung  von  R  S^  erhalten.  Es  schlägt  sich  allmälig  in 
Gestalt  von  coagulirtem  Eiweifs  nieder.  Bei  der  Einwirkung 
der  Lösung  des  Elaylcfalorürs  auf  das  KS^  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit nicht  roth,  weil  die  beiden  Sulfurete  keine  Verbindung 
eingehen,  aber  mitKS^  wird  die  Flüssigkeit  dadurch  roth,  dass 
eipe  Verbindung  von^ Elaylsulfuret  mit  KS. gebildet  wird,  wäh- 
rend zugleich  Elayl-Quinquesulfuret  entsteht. 

Das  Elayl-Quinquesulfuret  bildet  eine  gelbliche  Masse, 
welche  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen  und  dann  im  Wasser- 
bade getrocknet  wird,  wobei  es  erweicht  und  zusammensin- 
tert, dunkler  gelb,  glänzend  und  elastisch  wie  Kautschuck  wird. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  giebt  es  denselben  stechenden  und 
die  Augen  reizenden  Geruch,  wie  das  Quinquesulfuret  des 
Wässerstoffs.  Es  schmilzt  erst  über  -f- 100^  und  wird  wenige 
Grade  darüber  zersetzt  mit  denselben  Producten,  wie  das  Bi- 
sulfuret.  Es  ist  vollkommen  unlöslich  in  siedendem  kaustischen 
Kali,  und  es  besteht,  nach  Löwi'g's  und  Weidmannes  Ana- 
lyse, aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff   .    .    2  12,744 

Wasserstoff       .4  2,117 

SchwiBfel  ...    5  85,139 
Atomgewicht:  1178,95  .  C^H^S». 


"1 
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ElayU SulfhydraL  Löwig  und  Weidmann  haben  auch 
diese  Verbindung  hervorzubringen  gesucht,  dadurch,  dass  sie 
Kalium  -  Sulfhydrat  und  Elaylchlorür  zusammen  in  Alkohol 
auflösten  und  die  Lösung  destillirten.  Dabei  bildete  sich 
Elayl  -  Sulfhydrat,  welches  dem  Alkohol  folgte,  aber  nicht 
daraus  durch  Wasser  abgeschieden  werden  konnte.  Durch 
Chlorcalcium  es  daraus  abzuscheiden,  wurde  nichi  versachl 
Aus  dem  mit  Wasser  vermischten  Destillate  schied  sich  in  Be- 
rührung mit  der  Lufl  allmälig  Elayl  -  Bisulfuret  dadurch  ab. 
dass  sich  der  Wasserstoff  in  dem  Wassersloffsulfid  oxydirte 
zu  Wasser.  Das  Destillat  enthielt  aufserdem  freies  WasserstoflF- 
sulfid.  Als  dieses  durch  eine  Lösung  von  acetylsaurem  Blei- 
o&yd  zersetzt  wurde,  so  lange  hinzugesetzt,  als  noch  m 
schwarzer  Niederschlag  erfolgte,  so  enthielt  die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  das  Elayl-Sulfhydrat  in  mit  Wasser  gemengteiD 
Alkohol  aufgelöst.  Durch  Vermisichung  dieser  Lösung  mit  Me- 
tallsalzen schlugen  sich  Verbindungen  von  Schwefelmetalleo  mit 
Schwefblelayl  nieder,  ganz  so,  wie  dies  mit  den  entsprechen- 
den Aelbylverbindungen  der  Fall  ist.  Low  ig  and  Weid- 
mann analysirten  die  Blei  Verbindung,  woraus  sich  sicher  be- 
rechnen lasst,  dass  das  Elayl-Sulfhydrat  besteht  aus: 


Atome. 

Procenle. 

Kohlenstoff  . 

.    2 

38,679^ 

Wasserstoff  . 

.    6 

9,639 

Schwefel  .    . 

.    2 

51,682 

Atomgewicht:  388,43  .  C^H^S  +  H^S. 

Die  durch  Fällung  hervorgebrachten  Verbindungen  von 
Schwefelelayl  mit  Schwefelmetallen  waren  folgende:  Eisen- 
chlorid gab  einen  grünen,  acetylsaures  Bleioxyd  einen  schwe- 
felgelben, in  der  Luft  allmälig  weifs  werdenden,  schwefelsaures 
Kupferoxyd  einen  blauen,  salpetersaures  Silberoxyd,  Platin- 
<5hlorid  und  Goldcblorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Die  Alkoholflüssigkeil,  von  der  das  Elayl-Sotfhydrat  abde- 
itillirt  worden  war,  setzte  bei  fortgesetzter  Destillation  ein  ölar- 
tiges  Liquidum  ab,  welches  beim  Erkalten  erstarrte.  Dasselbe 
Liquidum  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Elayl- 
chlorür und  Elaylchlorür- Elayloxyd  mit  Alkohol  und  Einfach- 
Schwefelkalium  destillirt.  Aber  es  geht  mit  dem  Alkohol  nur 
ein  geringer  Theil  davon  über,  welcher  daraus  durch  Wasser 
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gefallt  wird.    Der  Rest  wird  erhalten,  wenn  man  den  Rück- 
stand in  der  Retorte  mit  Wasser  destillirt. 

Sowohl  das,  was  ans  dem  Alkohol  durch  Wasser  abge- 
schieden ist,  als  auch  was  mit  dem  Wasser  tiberdestillirt,  er- 
starrt beim  Erkalten  za  einer  gelbweifsen  Masse,  die  bei  +  100^ 
schmilzt.  Sie  ist  spröde,  lässl  sich  nicht  in  trockener  Form 
deslilliren,  sondern  wird  dabei  zersetzt.  In  ihrer  Zusammen- 
setzung ist  sie  dem  Elaylchlorür-EIayloxyd  ähnlich,  sie  be- 
sieht «aus  1  At.  Elayl-Bisulfuret  und  1  At.  Elayl-Sulfhydrat. 
Sie  fanden  sie  zusammengesetzt  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff .  .  4  ^  25.773 
Wasserstoff.  .  10  5,352 
Schwefel     .    .      4        68,875 

Atomgewicht:  1165,88  .  C^H^S«  +  (G2H*S  +  H'S). 

Sektoefelelayl' Schwefelsäure.  Wird  eine  der  vorhergehen- 
den SchwefelelayK Verbindungen  mit  Salpetersäure  behandelt»  so 
entsteht  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  welche  von  Löwig  und 
Weidmann  entdeckt  und  Schwefelätherin- Schwefelsäure  ge- 
nannt worden  ist.  ^ 

Man  löst  das  Schwefelelayl  in  der  Wärme  in  verdünnter 
Salpetersäure  auf  und  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade, 
bis  keine  Dämpfe  von  Salpetersäure  mehr  hervorgebracht  wer- 
den. Der  Rückstand  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lö- 
sung auf  ähnliche  Weise  verdunstet,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Salpetersäure  riecht,  und  dieses  wird  so  lange  wiederholt,  bis 
man  beim  Verdunsten  keinen  Geruch  nach  Salpetersäure  mehr 
bemerkt,  wozu  es  erforderlich  ist,  sie  auf  diese  Weise  vier- 
bis  fünfmal  aufzulösen  und  abzuduhsten.  Der  Rückstand  wird 
dann  von  der  neuen  Säure  ausgemacht,  gemengt  mit  Schwefel- 
säure. Man  löst  ihn  in  Wasser  auf,  sättigt  die  -Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  den  gebildeten  schwefelsauren  Baryt 
ab,  and  verdunstet  die  Lösung  des  neuen  Barytsälzes  zur  Kry- 
stallisation.  Das  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  in 
Wasser  aufgelöst,  die  Baryterde  genau  durch  Schwefelsäure 
ausgefällt  mid  *  die  Flüssigkeit  filtrirt,  Worauf  sie  beim  Ver- 
dansten  die  Schwefelelayl -Schwefelsäure  krystallisirt  giebt. 

Sie  bildet  schöne,  farblose  Kr^'stalle,  deren  Form  nicht 
beschrieben  ist,  schmückt  scharf  sauer,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  wird  nicht  in  ihrer  Lösung  durch  Kochen  zersetzt. 
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Sie  ist  nicht  flüchtig  und  wird  bei  der  trockenen  DestiHatioD 
zersetzt.  Nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  kann  die  Analyse 
der  wasserhaltigen  Säure  berechnet  werden  zu: 


Atome.     Procenle. 

Kohlenstoff . 

.      4       10,812 

Wasserstoff 

.    12         2,694 

Schwefel 

.      5       36.118 

Sauerstoff  . 

.    14       50,376 

Atomgewicht  =2779,11 

.  {OE*S  +  C«H*S 

Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  =  2554,15.  Der  Gehalt 
von  2  At.  Wasser  beträgt  8,214  Proc.  Der  Paarung  dieser 
Säure  besteht  aus  einer  Verbindung  von  1  At  Schwefelelayl  mit 
1  At.  C^H^S^  was  gerade  die  Hälfte  von  dem  ausmadit,  was 
wir  nn  Vorhergehenden.  S.  631,  vierfach  -  schwefelsaures  Aelhe- 
rol  =  OH^§^  genannt  haben,  und  was  auszuweisen  scheint,  daas 
dieses  letztere  eigentlich  nichts  Anderes  ist,  als  2(?H«S3.  Die 
gepaarte  Schwefelsäure  sättigt  2  At.  Basis  und  vielleidit  ist  sie 
eine  Doppelsäure,  zusammengesetzt  aus  zwei  gepaarten  Sädreo: 
HS+C2H*S  und  HS  +  C^H^S».  Löwig  und  Weidmaan 
vertheidigten  ihre  Beurtheilung  der  Zusammensetzung  dieser 
Säure  dadurch,  dass  sie  das  Atomgewicht  nur  halbsogtols 
annahmen,  wodurch  sie  2%  At.  Schwefel  in  1  At  von  der 
Säure  bekamen,  was  nicht  angenommen  werden  kann. 

Die  Salze  dieser  Säure  scheinen,  gleichwie  es  mit  den  Sal- 
zen von  gepaarten  Schwefelsäuren  im  Allgemeinen  der  Fall  ist, 
in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein  und  mit  neutralen  Hetallsalzen 
keine  Niederschläge  zu  geben.  Nur  ein  einziges  ist  davon 
analysirt  worden: 

Schwefelelayl' schwefelsaure  Baryterde ,  2 Ba S  +  ((?B*S 
+  C2H*S2)  +  2H,  schiefst  in  weifsen  Kryslallen  an,  deren 
Form  nicht -angegeben  wird.  Bei  +  140^  verliert  es  weder 
Wasser,  noch  zersetzt  es  sich,  aber  in  höherer  Temperator 
giebt  es  zuerst  sein  Wasser  ab  und  wird  dann  unmittelbar 
darauf  zersetzt,  mit  Entwickelung  von  schwefliger  Säore  und 
brenzlichen  Producten,  welche  sowohl  Schwefel  ab  auch  Schwe- 
felsäure enthalten.  In  der  Retorte  bleibt  mit  Kohle  gemengter 
schwefelsaurer  Baryt  zurück. 

Verbindungen  von  Elayl  mit  anderen  Körpern,  Das  Elayl 
lässt  sich  mit  sehr  wenigen  Körpern  direct  vereinigen,  aber  es 
bildet   doch    mehrere   Verbindungen    in   statu  nascenti.    Vor 
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allen  hat  es  ein  grofses  VereiDiguDgsstreben  za  Platin  und  Platin- 
verbindungen. Wird  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefel-. 
saurem  Ptatinoxyd  (erhalten  durch  Oxydation  von  Schwefel- 
platin mit  Salpetersäure)  mit  Alkohol  vermischt  und  sich  selbst 
überlassen,  so  nimmt  sie  allmalig  eine  dunkle  Farbe  an  und 
setzt  ein  äufserst  feines  schwarzes  Pulver  ab;  und  nachdem 
es  sich  abzusetzen  aufgehört  hat/  ist  die  Flüssigkeit  farblos. 
Erhitzt  man  sie  zum  Kochen,  so  .erscheint  der  Niederschlag  in 
Kurzem  und  bildet  schwarze  Flocken.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  enthält  zweifach -schwefelsaures  Aethyloxyd.  Der 
schwarze  Niederschlag  enthält  reducirtes  Platin,  der  Sauerstoff 
des  Oxyds  hat  in  dem  Alkohol  Aldehyd,  acetylsaures  Aethyl- 
oxyd, kurz  die  Producte  hervorgebracht,  die  bei  der  Zersetzung 
des  Alkohpls  durch  oxydirende  Körper  gebildet  werden. 

Diese  Einwirkung  zwischen  schwefelsaurem  Platinoxyd  und 
Alkohol  wurde  zuerst  von  Edmund  Davy  studirt,  der  jedoch 
dabei  hauptsächUch  seine  Aufmerksamkeit  auf  den  Platinnieder- 
scblag  richtete)  der  einerseits  in  einem  ungewöhnlichen  Grade 
mit  der  katalytischen  Kraft  des  fein  vertheilten  Platins  ausge- 
stattet ist,  andererseits  dazu  noch  die  unerwartete  Eigenschaft 
besitzt,  beim  Erhitzen  fi^r  sich  mit  einer  Art  Explosion  und 
röthlicher  Flamme  abzubrennen  und  ein  graues  Pulver  von 
metallischem  Platin  zurückzulassen.  Durch  eine  nicht  sehr 
vollkommene  Analyse  wurde  E.  Davy  zu  dem  Resultat  ge- 
rührt, dass  der  schwarze  Niederschlag,  aufser  96,25  Proc.  Platin, 
eine  detonirende  Verbindung  enthält,  deren  Natur  sich  in  Fol- 
gendem herausstellen  wird 

Spätere  Versuche  von  Zeise  zeigten,  dass  ein  eben  so 
beschaffenes  Platinpräparat  erhalten  wird,  wenn  man  fein  pul- 
verisirtes  Platinchlorür  mit  Alkohol  von  0,823  kocht,  bis  das 
Chlorür  zerstört  ist.  Das  Chlor  verwandelt  sich  in  Salzsäure, 
durch  welche  die  Flüssigkeit  sauer  wird  und  den  Geruch  nach 
Aether  annimmt,  ohne  dass  jedoch  solcher  daraus  mit  Wasser 
abgeschieden  werden  kann. 

Das  Chlor  in  dem  Salze  hat  dabei  auf  den  Alkohol,  wie 
freies  Chlor,  eingewirkt,  es  haben  sich  Salzsäure,  Aldehyd  und 
andere  Producte  gebildet  und  das  Platin  bleibt  metallisch,  aber, 
wie  wir  bald  sehen  werden,  mit  Bestandtheilen  vom  Alkohol 
verbunden,  zurück.  Diese  Bestandtheile  aus  dem  Alkohol  sind 
ein  Kohlenwasserstoff,  über  dessen  eigentliche  Natur  die  An- 
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sichten  verschieden  sind.  Zeise  selbst  hält  ihn  far  Aetherol 
OC^  den  Körper,  welchen  wir  S.  624  mit  zweifach-schwefd- 
saurem  Aeihyloxyd  zu  einem  ätherarligen,  neutralen  Körper 
verbunden  gesehen  haben.  Geht  man  aber  von  der  Menge 
aus,  die  davon  in  die  Verbindung  mit  Platinchloriir  eingebl, 
so  ist  sein  Atomgewicht  nur  halb  6o  grofs,  als  das  des  Aethe- 
rols,  d.  h.,  es  ist  Elayl,  C^H^  Theoretische  BetrachUingen  von 
Lieb  ig  dagegen  stellen  ihn  als  Acelyl,  OH^  dar,  und  wiewoU 
diese  Ansicht  bis  jetzt  nicht  durch  die  Analysen  gerechtfertigt 
wird,  so  hat  sie  doch  dadurch  ein  gewisses  Gewicht,  dass  das 
Acetyl  ein  e)ek(ronegatives  Radical  ist,  gleich  wie  Schwefel 
Phosphor  u.  s.  w.,  und  daher  eben  so  gut,  wie  diese.  Verbin- 
dungen mit  Metallen  eingehen  könnte.  So  lange  indessen  diese 
letztere  Ansicht  nicht  durch  die  Analyse  gerechtfertigi  wird, 
halle  ich  es  für  am  wahrscheinlichsten,  dass  der  mit  dem  Platin 
verbundene  Körper  Elayl  ist,  und  werde  aus  diesem  Grunde 
die  nun  zu  beschreibenden  Verbindungen  Elay  Iplatin,  Elayl- 
plalinchlorür,  Elaylplatinsalze  nennen.  Die-TheorieArai' 
Bildung  ist  folgende:  wenn  d|is  Chlor  auf  die  vorhin  angefibne 
Weise  seine  chemische  Wirkung  auf  den  Alkohol  ausübt  und 
ChlorwasserstofTsäure  bildet,  so  entsteht  durch  die  katalytische 
Einwirkung  der  letzteren  eine  andere  Zersetzung  in  dem  Al- 
kohol durch  Katalyse,  bei  welcher  1  At  Alkohol.  G^H^O»,  in 
2  AI  Wasser  und  2  Aequivalente  Elayl  zerfallt,  und  wobei  diese 
höhere  kalalytische  Theiluug  wahrscheinlich  durch  die  Ver- 
wandtschaft des  Platins  zum  Elayl  bestimmt  wird..  Dass  diese 
Theilong  eine  Folge  von  Katalyse  ist,  lässt  sich  leicht  daraus 
beweisen,  dass,  wenn  das  Platinchloriir  mit  Alkohol,  worin 
Kalihydrat  aufgelöst  ist,  behandelt  wird,  dieselbe  Zersetzung 
von  Alkohol  in  Aldehyd  entsteht,  dadurch,  dass  sich  der  Was- 
serstoff mit  dem  Sauerstoff,  welchen  das  Chlor  aus  dem  Kali 
ausscheidet,  zu  Wasser  verbindet,  die  Katalyse  aber  ausbleibt, 
und  man  metallisches  Platin  bekommt,  welches  mit  keinem 
brennbaren  Körper  verbunden  ist  Wäre  dagegen  der  mit  dem 
Platin  verbundene  Körper  Acetyl,  so  ist  deutlich  zu  sehen, 
dass  zu  seiner  Bildung  nach  den  gewöhnlichen  Verhältnissen 
1  Doppelatom  Chlor  fehlen  wurde;  dies  könnte  jedoch  dordi 
die  Annahme  erklärt  werden,  dass  das  Platinsalz  den  Alkohol 
katalytisch  in  Aetherol  und  Wasser  zerlege,  und  ans  dem 
Aetherol  in  statu  na^centi,  durch  den  Verlust  des  Chlorgehalts 
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des  Salze«,  2  At.  WaMerstoff  wegnähme,  wofanf  1  Doppel- 
atom  Acetyl  übrig  bliebe;  aber  dies  hat  ebeDfatls  die  Schwie- 
rigkeit/ dass  dabei  doppell  so  viel  Acetyl  gebildet  werden 
würde, 'als  man  in  mehreren  dieser  Art  Körper  wirklich  mit 
dem  Platin  verbunden  findet. 

ElaylplaHn.  Aufser  den  bereits  angeführten  beiden  Be- 
reitoogsmelhoden,  hat  Zeise  noch  eine  andere  angegeben,  die 
darin  besteht,  dass  in  eine  Auflösung  von  Elaylplatinchlorür 
metallisches  Kupfer  gestellt  wird;  welches  allmälig  das  Elayl- 
platin  ausfällt,  während  sich  das  Kupfer  mit  dem  Chlor  ver- 
bindet. Es  kann  auch  durch  Quecksilber  ausgefällt  werden,, 
aber  weniger  sicher,  weil  es  dann  mit  Quecksilberchlorür  ver- 
unreinigt sein  kann.  Bei  kehier  dieser  Bereitnngsmelhoden  be- 
kommt man  das  ganze  Platin  mit  Elayl  verbunden,  sondern 
man  erhält  ein  Gemenge  von  Elaylplatin  mit  metallischem  Pla- 
tin; am  besten  erhält  man  es  jedoch  nach  dem  letzteren  Ver- 
fahren, aber  während  der  Fällung  sieht  man  von  dem  Kupfer 
beständig  Gasblasen  sich  entwickeln,  die  andeuten,  dass  ent- 
weder das  Metall  sich  mit  dem  Elayl  in  einem  niedrigeren. 
Verhältnisse  verbindet,  als  dem  Elaylgehalt  in  dem  Chtorür 
entspricht,  oder  dass  eine  tbeil weise  Zersetzung  des  Elayl- 
platins  vorgeht.  -^  Geschieht  die  Fällung  mit  Quecksilber,  so 
vereinigt  sich  der  Ueberschuss  von  diesem  niit  dem  nicht  mit 
Elayl  verbundenen  Platin  zu  Platinamalgam,  was  für  eine  theil- 
weise  Zersetzung  zu  sprechen  scheint. 

Das  Elaylplatin.  besitzt  die  kataly tische  Kraft  des  fein  zer- 
theihen  Platins  in  einem  höheren  Grade,  als  dieses,  und  dazu 
ein  gröfseres  Vermögen,  Gase  zu  coodeinsiren.  Döbereiner 
bat  entdeckt,  dass  es  vorzugsweise  vor  änderen  Gasen  Sauer- 
sloffgas  condensirt,  so  dass  es  nach  dem  Trocknen  in  der  Luft 
eine  unglaublich  grofse  Menge  von  Sauerstoffgas  condensirt 
eothält.  Döbereiner  giebtan,  dass  18 Gran  davon  1  Cubik^ 
zoll  Sauerstoff  enthalten,  und  berechnet  daraus,  dass  dieses 
sich  darin  in  einem  Grade  von  Verdichtung  befinde,  der  einem 
Druck  von  1000  Atmosphären  entspricht.  Aber  dieser  Berech- 
QPiig,  die  auf  eine  Vergleichung  zwischen  den  specif.  Gewich- 
ten des  auf  nassem  Wege  gefällten  und  des  geschmiedeten 
Platins  gegründet  ist,  mangelt  deswegen  sicherer  Grund,  weil 
das  specif.  Gewicht  des  Elaylplatins  unbekannt  ist.  Die  Folge 
von  diesem  Sauerstoffgehalt  ist,  dass,  wenn  das  Elaylplatin  er- 
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hUzt  wird ,  das  Elayl  auf  Kosten  dieses  Saaersioffgases  in  ei- 
nem  Augenblick  mit  Explosion  und  einem  rolhen  Feuer  ver- 
brennt. Bei  längerer  Aufbewahrung  wird  das  Elayl  allmälig 
zerstört  und  zuletzt  bleibt  blofs  fein  vertheiltes  Platin  übrig, 
uhd  wird  es  mit  Salzsäure  digerirt,  so  wird  der  Wasserstoff 
derselben  durch  den  Sauerstoff  oxydirt  und  man  bekommt 
Platrnchlorür  in  der  Säure  aufgelöst.  Wird  das  Elaylplatin  mit 
Oxalsäure  oder  Formylsäure  digerirt,  so  entsteht  von  dem 
darin  compriroirten  Sauerstoff  Kohlensäuregas,  und  die  Säww 
werden  zerstört. 

Elayl -Platinchlorür,  C^H^  +  PtGl,  wird  erhalten,  wenn 
man  reines  und  von  Salpetersäure  freies  Platinchlorid,  worin 
ein  üeber^huss  von  Salzsäure  ohne  nachtheiligen  Einfloss  ist, 
in  Alkohol  auflöst  und  destHKrt,  bis  ein  grofser  Theil  vom  Al- 
kohol übergegangen  ist.  Das  Chlorid  wird  dabei  von  dem 
Alkohol,  durch  Bildung  der  gewöhnlichen  Producte,  Aldehyd, 
acetylsalirem  Aethyloxyd  q.  s.  w.,  in  Chlorür,  und  die  Hälfte 
seines  Chlors  in  Salzsäure  verwandelt,  durch  deren  kataJyti- 
sehen  Einfhiss,  unterstützt  von  der  Ve^wandtschaft  des  Chlo- 
rürs,  1  At.  Alkohol  in  2  Al.  Wasser  und  2  At  Elayl,  weldie 
letzteren  sich  mit  2  At.  Platinchlorür  verbinden,  zersetzt  wird. 
Die  neue  Verbindung  beruht  jedoch  auf  schwachen  Verwandt- 
schaften, und  erhält  sich  in  der  Flüssigkeit  um  so  boisser  un- 
verändert, je  mehr  Salzsäure  darin  vorhanden  ist.  Inzvrischen 
fängt  sie  gewöhnlich  schon  an  zersetzt  zu  werden,  selbst 
che  noch  alles  Chlorid  reducjrt  ist,  und  dabei  bilden  sich 
Elaylplatin,  Aldehydharz  und  andere  Producte  einer  weiter 
fortgeschrittenen  KatalysiB.  Es  giebt  keine  bestimmte  Regel 
Tür  die  Zeil,  wo  die  Destillation  zu  unterbrechen  ist;  von  dem 
Rückstande  wird  der  Alkohol  im  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure, in  dem  zugleich  ein  Gefäfs  mit  ungelöschter  fein  ge- 
riebener  Kalkerde  oder  Kalihydrat  txxx  Aufnahme  der  Salzsäure 
gestellt  ist,  verdunstet.  Der  trockene  Rückstand  wird  mit 
Wasser,  versetzt  mit  ein  wenig  Salzsäure,  behandelt,  wodurch 
das  Elayl  -  Platinchlorür  von  dem  Harz  getrennt  wird,  woranf* 
man  wieder  auf  die$elbe  Weise  verdunsleL  —  Eine  andere 
Methode  besteht  darin,  dass  man  Natrhim- Platinchlorid  in  Al- 
kohol auflöst,  und  die  Lösung,  am  besten  mit  ein  wenig  freier 
Salzsäure  versetzt ,  deslillirt.  Bei  dieser  Destillation  erhält  sich 
die  Verbindung  besser  in  Gestalt  von  NatriunMloppelsalz,  und 
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es  bildet  sich  nur  wenig  Elaylplatiri  und  Harz.    Di6  in  der 
Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  kau- 
stischem Ammoniak  vermischt.     Fällt  dabei  Platinsalmiak  nie- 
der,  so  ist  dieses  ein  Beweis,  dass  Platinchlorid  unreducirt  ge- 
blieben ist;  man  setzt  dann  Ammoniak  zu,  uin  dieses  auszufal- 
len, filtrirt,  setzt' hierauf  mehr  Ammoniak  zu,  jedoch  nicht  so 
viel,  dass  die  Salzsäure  gesättigt  wird,  und^  verdunstet  die  Flüs- 
sigkeit  an   einem    dunklen  Ort   in    einer  Evaporationsglocke. 
Dabei  schiefst  ein  Ammoniumdoppelsalz  an,  dessen  Krystalle 
man  sammelt,  von  der  Lösung,  die  Chlornalrium  enthält,  be-  . 
freit,   in  wenigem  mit  Salzsäure  vermischten  Wasser  auflöst, 
aus  dieser  Lösung  daf»  Chlorammonium  ^  so  genau  wie  möglich 
mit  Platinchlorid  als  Platinsalmiak  ausfallt;  und  die  übrig  blei-  . 
bende  gelbe  Flüssigkeit  im  •  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säore  und  Kalihydrat  oder  Kälkerde  zur  Trockne  verdunsten 
lässt,  wobei  es  am   besten  ist,   den  Zutritt  des  Lichts  abzu- 
schliefsen»  weil  durch  das  Licht  das  Salz  leicht  grün,  braun 
und  endlich  schwarz  wird.    Die  leichteste  Methode,  dieses  Salz 
einigermafsen   rein  zu  erhalten,  besteht,  wie  ich  weiter  unten 
anfuhren  werde,  darin,  dass  man  das  weniger  reine  Etayl-Pla- 
tinchlorür   mit  Cbiorkaiium   oder    Chlorammonium   zu   einem 
Doppelsalze  vereinigt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  reinigt,  in 
Wasser  wieder  auflöst,  das  Chlorkalium  oder  Chlorammonium 
so  genau  wie  möglich  durch  Platinchlorid  ausfällt,  die  Lösung 
filtrirt  und  im  Dunkeln  im  luftleeren  Räume  verdunstet.    Das 
Blayl-Platinchlorür  bleibt  dann  zurück  als  eine  honiggelbe,  gum- 
miähnliche Masse,  die  hier  und  da  mit  undurchsichtigen  Kör- 
nern, untermischt  ist,  die  jedoch  nichts  anderes  als  dasselbe 
Salz  sind.     Es  wird  nicht  feucht  an  der  Luft  und   kann  im 
Dunkeln  unverändert  aufbewahrt  werden;  wird  es  aber  von 
Licht  getroffen ,  so  schwärzt  es  sich  allmälig  auf  der  Oberflä- 
che,  es -dunstet  Salzsäure  weg,  und  mit  Kohle  verbundenes 
Platin  bildet  den  geschwärzten  Theil.    Bei  der  trockenen  De-* 
stillation  liefert  es  Salzsäure,  brennbare  Gase  und  Kohlenstoff- 
Plalin.    Das  Salz  löst  sich  sowohl 'in  Wasser  als  in  Alkohol 
sehr   langsam  auf.     Ein  Zusatz  von  Salzsäure  befördert  sehr 
die  Lösung  in  beiden  Fällen.    Die  Farbe  der  Lösung  ist  gelb. 
Die  in  reinem  Wasser  zersetzt  sich  allmälig  von  selbst.    Wird 
sie  gekocht,  so  entsteht  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit,  es  fällt 
Kohlenplatin  nieder,  und  es  entwickelt  sich  Elaylgas,  welches 


846  EUyL 

aafgesammeU  werden  kann.  Zusatz  von  Salzsäure  verhiadert 
die  freiwillige  Zersetzang  und  die  Lösung  verträgl  bei  einem 
hinreichenden  Zusatz  selbst  Kochen  ohne  Zersetzung.  Die  Lö- 
sung in  Alkohol,  auf  Glas  oder  Porcellan  eingetrocknet,  die 
man  hierauf  bis  zum  Glühen  eriiitzt,  hinterlässt  einen  spiegel- 
glänzenden Ueberzug  von  metallischem  Platin.  Der  spiegelnde 
Ueberzug  von  Platin,  womit  in  den  Fabriken  die  Fayence  be- 
kleidet wird,  wird  von  Plalinchlorid  mit  Terpenthinöl  erhak», 
und  dürfte  auf  einer  analogen  Platinverbindung  mit  einem  an- 
deren Kohlenwasserstoff  beruhen,  von  welchem  theoretisdieB 
Gesichtspunkte  aus  das  für  diesen  technischen  Process  be- 
stimmte Präparat  gewiss  eine  genauere  Untersuchung  verdiente. 

Wird  Elayl-Platinchk>rür  in  Wasser  gelöst,  die  Löeong  mit 
Talkerdehydrat  vermischt  und  damit  eine  Weile  wohl  nnage- 
schUttelt,  so  bekommt  man  in  der  Lösung  Chlormagnesiom,  wäh- 
rend Elayl-Platinoxydul  in  Gestalt  eines  schleimigen,  braoo- 
grauen  Niederschlags  niederfällt,  der  bald  dichter  und  schwarz 
wird.    Der  Ueberschuss  von  Talkerdehydrat  wird   darauf  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen ,  und  der  Rückstaad,  vor 
dem  Einfluss  des  Lichts  wohl  verwahrt,  gewaschen  and  im 
luftleeren  Räume  getrocknet.    Durch  Kali  wird   in   der  Kahe 
dieselbe  Verbindung  gefallt,  dabei  aber  nur  ein  Theil  des  Sal- 
zes zersetzt,  der  Rücksand  zersetzt  sich  erst  beim  Kochen  and 
dann  mit  Gasentwickelung  und  sichtbarer  Einmenguog  von  me- 
tallischem  Platin.     Wird  die   Verbindung  gelinde  erhitzt,    so 
brennt  sie  mit  Explosion  ab,  und  lässt  zerstrenies  Pulver  von 
reinem  Platin  zurück. 

Die  über  das  Elayl-Platinchlorür  angestellten  analytischen 
Versuche  haben  niemals  recht  zuverlässige  Resultate  gegeben, 
aus  dem. Grunde,  weil  es  ^beinahe  unmöglich  ist,  dasselbe  für 
den  Verbrennungsversuch  absolut  rein,  wasserfrei  und  ohne 
angefangene  Zersetzung  zu  bekommen.  Aber  die  Zosammai- 
setznng  ka^nn  mit  völliger  Sicherheit  aus  der  Analyse  seiner 
Doppelsalze  abgeleitet  werden,  wie  ich  weiter  unten  zeigen 
werde,  und  es  besteht  aus  1  Aeqnivalent  Elayl,  verbunden  nü 
1  At.  Platinchiorür  =G1P  +  Ptei. 

Das  Platinchiorür  kann  indessen  auch  mit  der  doppelten 
Menge  von  Elayl  verbunden  werden  zu  Biela^y  I-Platinchlo- 
rür,  wiewohl  diese  Verbindung  für  sich  noch  weniger  Bestand 
hat,  als  die  vorhergehende.  Sie  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von 
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Elayl-PlatiDchlorür  in  Wasser  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
vermischt  wird,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet,  und 
mit  der  Vorsicht,  dass  kein  überschüssiges  Silbersalz  zugesetzt 
wird.  Dann  wird  die  Hälfte  des  Platinchlorürs  zersetzt,  man 
bekommt  einen  gelben  Niederschlag  von  platinhaltigem  Chlor- 
Silber,  und  in  der  Losung  bleibi  eine  Verbindung  von  2  Aequi- 
valenten  Elayl  und  1  At.  PJatinchlorür  =  2€H^  +  PtGl.  Ei- 
nige Augenblicke  nach  dem  Abfiltriren  von  dem  Silbersalz  fängt 
sie  an  zersetzt  zu  werden,  die  Flüssigkeit  wird  sauer  durch 
Salzsäure,  und  ein  reichlicher  schwarzer. Niederschlag  setzt  sich- 
ab,  der  nicht  untersucht  ist,  welcher  aber  vielleicht  Acetylplatin 
sein  kann,  dadurch  entstanden,  dass  der  Chlorgehalt  des  Chlo- 
rürs  das  C^H^  zu  C^H^  reducirt  hat.  Welche  Wirkung  ein  ra- 
scher Zusatz  von  freier  Salzsäare  auf  die  unveränderte  Erhal- 
tung der  neuen  Verbindung  in  der  Auflösung  ausüben  würde, 
isl  nicht  untersucht. 

Wird  Elayl-Plalinchlorür  mit  Cblorkalium,  Chlomatrium  oder 
Chlorammonium  vermischt,  so  vereinigt  sich  das  zugesetzte  Salz 
mit  der  Hälfte  des  Chlorürs  zu  einem  Doppelsalze,  welches  die 
andere,  mit  dem  ganzen  Elaylgehalt  verbundene  Hälfte  des 
Chlorürs  in  chemischer  Verbindung  zurückhält,  und  es  entsteht 
dn  Tripelsalz  von  Bielayl-Platinchiorür  mit  dem  neugebildeten 
Doppelsalze.  Ob  mehrere,  als  die  nun  angerührten,  existiren^ 
ist  nicht  untersucht. 

Doppelsalze  von  Elayl -Phtinchlorür.  Das  erste  Doppel- 
salz dieser  Art  wurde  von  mir  zufällig  entdeckt  Ich  erhielt 
es,  als  ich  eine  Lösung  von  Natrium -Platinchlorid  in  Alkohol 
zar  Abscheidung  des  Alkohols  destillirte  und  den  sauren  Rück- 
stand nahe  mit  kohlensaurem  Kali  sättigte,  worauf  sich  nach 
12  Standen  ein  citronengelbes  Salz  in  schönen  Krystallen  ab- 
gesetzt hatte.  Als  ein  wenig  von  diesem  Salz  erhitzt  wurde« 
entzündete  es  sich  und  brannte  mit  Flamme  und  ^nigem  Auf- 
blähen, wie  ein  pflanzensaures  Salz.  Es  wurde  von  Magnus 
untersucht,  welcher  fand,  dass  es  einen  eigenthümlichen,  äther- 
artigen Körper  enthalte;  aber  seine  eigentliche  Natur  wurde 
erst  durch  Zeise's  Untersuchung  dieser  Salze  aufgeklärt.  Er 
zeigte,  dass  sie  aus  1  At.  von  dem  alkalischen  Chlorür  be- 
stehen, verbunden  mit  2  At.  Elayl -Platinchlorür,  oder  wenn 
man  fa'eber  wUl,  aus  1  At.  Doppelsalz  mit  1  At.  Bielayl- Platin- 
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chlorör,  d.  h.  sie  sind  eotweder  R€I  +  2(?i&  +  CH«)  oder 
(R€l  +  Pt€l)  +  (Pl€l  +  C^H*). 

KaUufn-Elaylplaiinchlariir,  K€l  +  2(P(ei  +  C?H«).  Zeise 
bereitet  es  aasElayl-Platinchloriir,  welches,  mit  Chiorkalium  ver- 
seizi,  im  luftleeren  Räume  zur  Trockne  verdunstet  und  in  salz- 
säurehaltigem  Wasser  wieder  aufgelöst  wird,  die  Lösung  wird 
nachher  von  zurückgebliebenem  Elayiplatin,  Harz  u.  s.  w.  ab- 
fiUrirt  und  aufs  Neue  verdunstet»  stets  bei  Abschluss  des  Lichts. 
Das  Salz  schiefst  ziemlich  leicht  in  grolsen,  regelmälsigen, 
citronengelben  Krystallen  an,  die  beinahe  durchsichtig  sind. 
Es  enthält  Krystallwasser,  das  es  im  Vacuum  allmälig  verliert, 
und  welches  bei  +  100^  in  einem  Strom  von  wasserfreier  Luft 
mjt  Leichtigkeit  abgeschieden  werden  kann.  Es  beträgt  4,625 
Procent  oder  2  At.  Das  Salz  wird  im  Uöbrigen  dabei  nicht 
verändert,  nur  wird  es  undurchsichtig.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation wird  es  mit  ganz  denselben  Producten  zersetzt,  wie 
das  einfache  Elayl-Platinchloriir.  Zur  Auflösung  bedarf  es 
5  Thie.  warmen  Wassers,  dessen  Temperatur  nicht  bestimmt 
angegeben  worden  ist ,  und  etwas  mehr  Alkohol.  Die  LösoBg 
hat  einen  zusammenziehenden,  metallischen,  lange  anhaltraden 
Geschmack,  röthet  Lackmuspapier,  ihre  Farbe  ist  gelb,  und  sie 
verträgt  +90^>  dann  fangt  sie  aber  an  zersetzt  zu  werden, 
und  liefert  dabei  dieselben  Producte,  wie  das  einfache  Elayl- 
Platinchlorür.  Die  Zersetzung  geht  jedoch  nicht  weiter,  als  bis 
zu  einem  gewissen  Grade,  worauf  die  Salzsäure,  welche  sich 
in  der  Flüssigkeit  gebildet  hat,  die  weitere  Zersetzung  verhin- 
dert. Ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  selbst  Sal- 
petersäure, verhindert  die  Zersetzung,  so  dass  die  Lösung  lange 
gekocht  werden  kann,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Vom  Sonnen- 
licht erleidet  das  Salz  sowohl  im  festen,  als  im  .aufgelösten 
Zustande  eine  Zersetzung,  die  damit  anfängt,  dass  es  sich  an 
der  Oberfläche  grünlich  färbt,  und  zuletzt  schwarz  wird;  da- 
bei wird  Salzsäure  entwickelt  und  Kohlenplatin  bleibt  mit  Chlor- 
kalium gemengt  zurück.  Zeise  giebt  an,  dass  in  die  Lösung 
geleitetes  Wasserstoflgas  Salzsäure  bilde  und  Elaylplatin  aus- 
fölle,  bis  die  Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  sauer 
geworden  ist.  Wird  Wasserstoffgas  in  der  Wärme  über  das 
pulverTörmige  Salz  geleitet,  so  wird  es  vollkommen  zersetzt 
Dagegen  wirkt  Chlorgas  nicht  eher  auf  das  pulverformige  Salz, 
als  bis  es  erhitzt  wird,  wobei  dann  Kalium-Plalinchlorid,  Salz- 
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säoregas  und  Oxalcbiorid,  GGP,  in  Krystailen  sublimirt,  er- 
halten werden.  Salpetersaures  Silber,  zu  der  Auflösung  dieses 
Salzes  gemischt^  zersetzt  das  Kaliumplatinchlorür  mit  Zurück- 
tassang  von  Bielayl  -  Plalinchlorür  in  der  Lösung. 

Natrium* Elaylplatin-Chlarür,  Na€l  +  2 (Vi Gl  +  C^H*), 
ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  welches  schwer  krystaÜ 
Ksirt  ZQ  erhalten  ist. 

Ammonium 'Elaylplatin-Chlorür,  Am  Gl  +  2(PtGl  +  C^H*), 
wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  bei  dem  Kaliumsalz  an- 
geführt worden  ist,  indem  man  Ammoniak  anstatt  Kali  anwendet. 
Es  schiefst  in  gröfseren  Krystallen  als  das  Kalinmsalz  an,  be- 
sitzt aber  dessen  Form  und  enthält  darum  wahrscheinlich  auch 
2  At.  Krystallwasser.  Es  ist  leichter  löslich,  wie  das  Kalisalz, 
sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol.  In  seinen  Reactionen  gleicht 
es  diesem,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  der  durch  die  alka- 
lische Basis  herbeigetührt  wird. 

Elaylplatin-Chlorür- Ammoniak,  2C2H*Pt€l  +  NBP,  wird 
niedergeschlagen,  wenn  man  in  eine  Lösung  eines  der  vorher- 
gehenden Salze  Iftiustisches  Ammoniak. tropft,  wobei  die  Ver- 
bindiing-  in  Gestalt  eines  cilronengelben  Pulvers  niederfällt. 
Zur  Fällung  wählt  man  am  besten  .kohlensaures  Ammoniak, 
weil,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  kaustischem  Ammoniak 
zusetzt,  dieses  auf  den  Niederschlag  zersetzend  einwirken 
würde.  Da  dieser  nicht  ganz  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  muss 
man  es  aus  etwas  concentrirten  Auflösungen  fallen  und  den 
Niederschlag  roit'sehr  wenig  Wasser  waschen.  Es  ist  in  Was- 
ser ungerähr  so  löslich  wie  Gyps,  aber  in  Alkohol  etwas 
löslicher.  Durch  den  Einfluss  des  Sonnenlichts  wird  es  zersetzt 
and  in  ein  Gemenge  von  Chlorammonium  mit  Kohlenplatin 
verwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  in  seiner  Lösung 
in  Wasser  durch  Verdunsten.  Die  Lösung  in  Alkohol  kann  zur 
Trockne  verdunstet  werden,  ohne  bemerkenswerlhe  Zersetzung, 
aber  der  Rückstand  zeigt  keine  Zeichen  von  Krystalltsation. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Salzsäure  und  Salmiak, 
und  Kohlenfdalin  bleibt  zurück.  Kali  entwickelt  beim  Kochen 
daraas  Ammoniak. 

Zeise  hat  alle  diese  Salze  mit  grofser  Genauigkeit  ana- 
lysirt  unddieUebereinstimmung  der  Zusammensetzung  mit  den 
im  Vorhergehenden  für  jedes  einzelne  Salz  mitgetheilten  An- 
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sichten  nachgewiesen;    allein    das   Hauptresoltat  wurde  doch 
durch  die  Analyse  des  Kaliurosalzes  erhalten,  weldie  gab: 

Atome.      Proee&le. 


Kohlenstoff  . 

.    4 

6,485 

Wasserstoff  . 

.    8 

1,077 

Chlor    . 

.    6 

28,702 

Platin  .    .    . 

.    2 

53.185 

Kalium      .    . 

.    1 

10,551 

Atomgewicht  4633,26  .  KGl  +  2(Pi€l  +  (?H*). 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  ähnliche  Verbindungen 
auch  mit  den  anderen,  das  Platin  begießenden  Metallen  er- 
hallen werden  können,  vielleicht  selbst  mit  anderen  Metalleo, 
aber  dies  ist  ein  noch  nicht  untersuchtes  Feld.  Sehr  inter- 
essant würde  es  sein,  zu  erfahren,  ob  nicht  auch  die  soge- 
nannten Gros'schen  und  Reiset'schen  Platinbasen  durch 
eine  angemessene  Behandlung  des  Elayl-Platinchlorür- Ammo- 
niaks ebenfalls  mit  Elayl  gepaart  erhalten  werden  können. 

3.     Methyl-Verbindungen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  bildet  sich,  aabec 
anderen  Producten  ein  Körper,  welcher  alle  Eigenschaften  des 
Weinaikohols  hat,  ohne  jedoch  die  Zusammensetzung  des- 
selben zu  haben,  und  welcher  in  seinen  Verwandlungen  eine 
überraschende  Uebereinstimmung  mit  demselben  zeigt  Dieser 
Körper  ist  ein  Liquidum,  welches  den  Namen  Holzaikokol 
(Holzgeist)  erhalten  hat.  Er  verwandelt  sich  <furch  den  Einfloss 
von  Säuren  in  ein  basisches  Oxyd,  welches  sich  mit  Säuren 
zu  eigenthümlichen  Aetherarten  vereinigt,  und  waches,  gleich- 
wie das  Aethyloxyd,  eine  indifferente  isomcrische  Modification 
hat,  die  dem  Aetber  entspricht,  welche  aber  bei  gewöhniicfaer 
Lufttemperatur  gasförmig  ist. 

Der  Holzalkohol  war  eine  Zeit  lang  bekannt  gewesen  und 
wurde  als  Brennmaterial  auf  Spirituslampen  angewandt,  ohne 
dass  man  seine  Eigenschaft  wahrnahm,  zusammengesetzte  Aecher- 
arten  hervorbringen  zu  können.  Diese  Eigenschaft  wurde  von 
Dumas  und  Peligot  entdeckt  und  erforscht  Sie  nannten  das 
ZQsammengesetzte  Radical  Methyl,  von  jjJdVy  Wein,  wonadi  der 
Name  der  Base  dann  Methyloxyd  wurde.  Die  Verhältnisse, 
welche  bei  der  Verwandlung  des  Holzalkohols  in  Methyloxyd 
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tmd  10  dessen  Verbindangen  stattfinden,  sind  so  identisch  mit 
denen,  welche  von  dem  Weinalkohol  bekannt  sind,  dass  Vie- 
les, was  beim  Aethyloxyd  und  den  Verbindungen  desselben 
angeführt  worden  ist,  hier  nicht  mehr  wiederholt  zu  werden 
braucht.  Der  Holzalkohol  besieht  aus  C*H«0*  Bei  seiner 
Katalyse  theill  er  sich  in  1  At.  Wasser  und  in  1  At.  Methyl- 
oxyd, welches  C^H^O  ist. 

Methyl  oxy  d. 

Das  basische  Methyloxyd  lässt  sich  eben  so  wenig  in  freier 
Form  darstellen,  wie  das  basische  Aethyloxyd.  Denn  wird  es 
aus  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  durch  den  Einfluss  einer 
stärkeren  Basis  abgeschieden ,  so  vereinigt  es  sich  mit  den 
Bestandtheilen  von  1  At.  Wasser  und  verwandelt  sich  damit 
wieder  in  Holzalkohol.  Ich  kann  hier  also  nur  seine  indiffe-» 
rente  Modificalion  anführen,   welche  wir  nennen  werden: 

Methyl-Aether,  Sie  ist  auch  Holzäther  und  Methylenhydrat 
genannt  worden.  Vermischt  man  einen  Theil  wasserfreien  Holz- 
geist mit  4  Thin.  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt 
das  Gemisch,  so  geräth  es  bald  in's  Sieden,  wobei  sich  eine 
Gasart  entwickelt,  die  sich  in  der  Vorlage  nicht  condensirt, 
sondern  die,  sobald  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist, 
ober  Quecksilber  aufgefangen  werden  muss,  da  sie  im  Wasser 
sehr  löslich  ist.  Dieses  Gas  ist  der  Meihyläther.  Im  ferneren 
Verlaufe  der  Operation  entstehen  höhere  Katalysirungsproducte, 
die  Säure  wird  allmälig  gelb,  braun  und  zuletzt  schwarz,  aber 
sie  verdickt  sich  nicht  und  wird  nicht  schäumend,  wie  es  bei 
dem  in  einem  gleichen  Verhältnisse  mit  Schwefelsäure  behan- 
delten Weinalkohol  geschieht.  Ein  wenig  Holzgeist  geht  un- 
zersetzt  über  und  condensirt  sich  in  der  Vorlage,  die  darum 
kalt  zu  halten  ist.  Wenn  die  Säure  sich  zu  färben  anfängt, 
entwickelt  sich  zugleich  etwas  Kohlensäure  und  schwefligsaures 
Gas,  welche  sich  dem  Methyläther  beimischen ;  man  befreit  ihn 
davon  durch  Stucke  von  Kalihydrat,  die  man  in  dem  Gase  so 
lange  lässt,  bis  sich  dessen  Volumen  nicht  mehr  vermindert. 
Auch  kann  man  das  Gas  durch  eine  mit  gröblichem  Pulver 
von  Kalihydrat  gefüllte  Röhre  leiten,  die  sich  indessen  leicht 
verstopft. 

Das  Methylathergas  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  forb- 
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los,  riecht  ätherartig,  lässt  sich  nicht  bei  —  16^  cond^Dsireo, 
hat  1,617  specif.  Gewicht  and  brennt  mit  blauer  Farbe  ganz 
80  wie  Alkohol;  Wasser  absorbirt  davon  sein  STfaches  VoluiDeo, 
beide  bei  +  18^  gemessen,  und  nimmt  dadurch  den  Geruch 
des  Gases  und  einen  pfefferartigen  Geschmack  an.  in  noch 
gröfserem  Verhältniss  wird  es  von  Wein-  und  Holzgeist  auf- 
gelöst. Auch  von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  es  absor- 
birt, woraus  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Aufbrausen 
entweicht.  Seine  übrigen  Verhältnisse  sind  noch  nicht  unter- 
sucht.   Dumas  und  Peligot  fanden  es  zusammengesetzt  aus: 

Atome.      Prooente. 
Kohlenstoff.    .      2        52,224 
Wasserstoff.    .      6        13,015 
Sauerstoff    .    .      1        34,761 

Atomgewicht  =  287,68  .  OH«0  =  He.  Die  Elemente  darin 
sind  von  9  zu  2  Vol.  condensirt.  Das  hiemach  berechnete 
specifische  Gewicht  ist  1,5897.  Sein  Atom  entspridit  2  VoL, 
und  wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass  es  aus  2  VoL  Me- 
thylgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  besteht,  condensirt  von  3  zo 
2  Volumen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  procentisehe 
Zusammensetzung  dieselbe  ist,  wie  die  des  Weinalkohols;  aber 
wir  nehmen  von  diesem  gewöhnlich  ein  doppelt  so  grobes 
Atomgewicht  und  die  doppelte  Anzahl  von  einfachen  Atomen 
an.  Diese  Annahme  hat  jedoch  ihren  Grund  hauptsächlich 
darin,  dass  sie  auf  eine  einfachere  Weise  die  Aetherbildnog 
erklärt,  indem  dann  1  At.  Alkohol  1  At.  Aethyloxyd  giebt. 
Aber  sie  ist,  wie  wir  künftig  sehen  werden,  vielleicht  nicht 
richtig,  da  der  Weinalkohol  dasselbe  specif.  Gewicht  in  Gas- 
form hat,  wie  der  Melhyläther  und  -das  Methyloxyd. 

Verwandlungen  des  Methyläihers.  a]  Durch  Chlor.  Diese 
Verwandlung  soll  weiter  unten  mit  der  der  übrigen  Methyl- 
älherarten  an  demselben  Orte  angeführt  werden. 

6)  Durch  festes  tCalihydrcU.  Dumas  und  Stass  leiteten 
das  Methyläthergas  über  ein  Gemenge  von  Kalihydrat  und 
ungelöschtem  Kalk  in  einem  schwach  erhitzten  Rohre.  Dabei 
entwickelte  sich  Wasserstoffgas,  und  das  Kali  wurde  mit  For- 
mylsaure  verbunden.  Von  C^H^^O  und  2  At.  Wasser  entstan- 
den 1  At.  Formylsäure  und  8  At.  freier  Wasserstoff. 

Das   Melhyloxyd    verbindet  sich  mit  Sauerstoffsäuren  zu 
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eigenen  Aetherarten ,  es  taascht  seinen  Sauerstoff  gegen  Salz^ 
btider  aus,  woraus  ebenfalls  Aetherarten  entspringen,  und  ver^ 
hält  sich  also  ganz  analog  dem  Aethyloxyd;  allein  das  Methyl- 
oiyd  bildet  neutrale  Verbindungen  mit  mehreren  Säuren,  die 
mit  dem  Aethyloxyd  keine  entsprechenden  Verbindungen  her* 
vorbringen. 

Schwefelsaures  Methyloxyd,  tieS,  Sulfate  de  Hethyl^ne. 
Es  wird  auf  folgende  Art  erhalten:  Man  destillirt  1  Thl.  Holz- 
geist mit  8  oder  10  Thln.  concentrirt'er  Schwefelsäure.  Sobald 
das  Sieden  beginnt,  sieht  man  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit 
übergehen,  gemengt  mit  einer  dünneren.  Die  erstere  vermehrt 
sieh  beständig  im  Verhältniss  zur  letzteren,  und  wenn  nichts 
mehr  uberdestillirt,  hat  man  von  der  schweren  Flüssigkeit  ein 
Volum,  das  wenigstens. dem  des  angewandten  Holzgeistes  ent- 
spricht. Die  Destillation  muss  sehr  langsam  gehen,  das  Kochen 
aber  doch  gleichförmig  unterhalten  werden.  Die  Masse  bläht 
sidi  zuletzt  nicht  auf,  droht  nicht  ti^berzogehen. 

Das  Destillat  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt, 
welches  Holzgeist,  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  weg- 
nimmt. Darauf  wird  es  durch  eingelegte  Stücke  von  geschmol- 
zenem Cblorcalciom  von  Wasser  befreit  und  nachher  zu  wie^ 
. derholten  Malen  über  wasserfreie  Kalk-  oder  Baryterde  de- 
stillirt, wodurch  die  letzten  Spuren  von  freier  Schwefelsäure 
weggenommen  werden.  Nun  wird  es  24  Stunden  lang  in  den 
lafLleeren  Raum  über  Schwefelsaure  gestellt,  wodurch  |ede 
Spur  von  Wasser,  Holzgeist  und  schwefliger  Säure  entfernt 
wird.  Nach  Regnault's  Angabe  kann  man  diese  Verbindung 
erhahen,  wenn  man  wasserfreie  Schwefelsäure  bis  zur  völligen 
Sättigung  Methyläthergas  absorbiren  lässt,  welches  dann  durch 
die  Schwefelsäure  in  basisches  Methyloxyd  unbesetzt  wird. 

Schwefelsaures  Methyloxyd  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüs- 
sigkeit von  einem  knoblauchähnlichen  Geruch  dar.  Ihr  speci- 
fisches  Gewicht  ist  1,324  bei  +  22<>.  Sie  siedet  bei  +  188^ 
unter  einem  Drucke  von  O^Tßt  und  destillirt  ganz  unverändert 
über.  Von  kaltem  Wasser  wird  sie  sehr  langsam  zersetzt,  aber 
von  kochendem  sogleich,  wobei  die  Hälfte  des  Methyloxyds  in 
Holzgeist  verwandelt  und  durch  Wasser  ersetzt  wird,  welches 
zweifach -schwefelsaures  Methyloxyd  bildet,  das  sogleich  vom 
Wasser  gelöst  wird.  Wasserfreie  Basen  wirken  nicht  darauf, 
die  Hydrate  aber  verw^uideln  die  Hälfte  'des  Methyloxyds  in 
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Uolzgeist  and  vereioigeD  sich  mit  der  Schwefelsäure  und  mil 
der  anderen  Halfle  zu  Dbppelsalzen.  Durch  trockene  DestiUa- 
liou  mit  unorganischen  Salzen  anderer  Säuren  kann  sie  die 
Bestandlheile  austauschen,  so  dass  sich  die  Schwefelaaore  mit 
der  unorganischen  Basis  und  die  Säure  in  dem  angewandten 
Salze  mit  dem  Methyloxyd  verbindet»  was  ein  leichtes  Mittel 
zur  Hervorbringung  von  Verbindungen  des  Methyloxyds  mit 
anderen  Säuren  darbietet.    Es  besteht  aus: 

Atome.  Procenie. 
Methyloxyd  .  .  1  36.408 
Schwefelsäure  .    1        63,592 

Atomgewicht  =  788.43  .  C^H^O  +  S.  Das  specif.  Gewicht 
in  Gasform  ist,  nach  Dumas  und  Peligot,  4,565.  Wenn  lAL 
Schwefelsäure  2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  VoL  Me- 
ihyloxydgas  verbunden  haben,  condensirl  von  4  zu  2  Vol.,  so 
ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  =  4,358. 

Zwe^ach' schwefelsaures  MeihylooDyd,  IMeS  +  äS,  Bisulfale 
de  Metbyl^ne,  Acide  sulfomethylique,  wird  leichter  als  aaf 
die  eben  angegebene  Weise  erhalten,  wenn  man  1  Thl.  Hob- 
geist mit  2  Thin.  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  wobei 
starke  Erhitzung  staltJSndet,  und  dann  gelinde  abdampft;  zu- 
weilen schiefst  nachher  beim  Erkalten  das  saure  Salz  in  Kry- 
stallen  an.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  vermischt, 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  zuletzt  mit  Barythydrat  gesättigt, 
welchjBs  letzlere  in  kleinem  Ueberschuss  zugesetzt  und  nach- 
her *mit  Kohlensäuregas  ausgefallt  wird.  Die  Lösung  wird  fil- 
trirt  und  im  Wasserbade  abgedampft,  bis  sich  an  den  Rändern 
Krystalle  zu  zeigen  anfangen;  man  lässt  sie  dann  zuletzt  noch 
in  der  Evaporalionsglocke  über  Schwefelsäure  verdunsten,  wo- 
bei das  Salz  allmälig  krystallisirt.  Zu  100  Thln.  des  reinen 
Salzes,  die  man  in  Wasser  auQöst,  werden  12  Thle.  concen- 
irirte  Schwefelsäure  gemischt,  die  zuvor  mit  Wasser  verdünnt 
worden.  Nach  dem  Abfillriren  des  gefällten  schwefelsauren 
Baryts  wird  die  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  zur  Syrups- 
dicke  abgedunstet,  wobei  das  saure  Salz  in  farblosea  Prismen 
anschiefst.  Die  Krystalle  schmecken  sauer,  sie  zersetzen  sich 
im  luftleeren  Räume,  wenn  sie  darin  gelassen  werden  und  das 
Wasser  verdunstet  ist,  unter  Entwickelung  von  schwefligsaurem 
Gas;  in  Wasser  sind  sie  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Alko- 
hol, und  mil  anderen  Basen  gerade  gesättigt,  bilden  sie  Dop- 
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pekalze,  wovon  die  roeisteo  krystallisiren,  einige  zerfliefsen, 
die  aber  alle  Krystallwasser  enthalten,  das  sie  im  Teeren  Räume 
verlieren.  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  sie  in  der 
Art  zersetzt,  dass  schwefelsaures  Melbyloxyd  tiberdestillirl  und 
das  schwefelsaure  Salz  der  anderen  B^sis  zurückbleibt;  in- 
dessen wird  dabei  stets  eine  kleine  Menge  von  schwefelsaurem 
Methyloiyd  zersetzt  unter  Boiwickelung  von  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Doppelsalze  bereitet  man  am 
besten  mit  dem  Barytsaiz,  durch  dessen  Zersetzung  mit  ab* 
gepassften  Mengen  der  Sulfate  anderer  Basen. 

Schwefelsaures  Melhyloxyd'KaliyilLeS  +  KS  +  ft,  kry- 
staUjsirt  in  perlmulterglänzenden ,  rhomboidalen  Tafeln,  die  in 
der  Luft  feucht  werden.    Der  Wassergehalt  beträgt  6  Procent. 

Schwefelsaures  Methyloxyd  -  Ammoniumoxyd,  Me^  +  kmS, 
wird  erhalten,  wenn  man  das  Barytsalz  genau  mit  schwefel- 
saurem Ammoniomoxyd  zersetzt.  Es  ist  .zerfliefslich  und  noch 
wepig  studirt. 

Aniinschwefelsaures  Methyloxyd,  MeS  +  Nfi^S  +  H^  ent- 
steht, wenn  man  neutrales  schwefelsaures  Methyloxyd  trocke- 
nes Ammoniakgas  aufsaugen  lässt,  oder  selbst,  wenn  man  es 
mit  liquidem  kaustischen  Ammoniak  behandelt,  womit  es  sich 
unter  so  starker  Wärnoeentwickelung  veremigt,  dass  die  Masse 
leicht .  überkocht.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  wird 
nach  dem  Verdunsten  in  der  Evaporationsglocke  in  grofsen  und 
durchsichtigen-  Krystallen  erhalten.  Sie  zerfliefsen  in  der  Luft, 
krystallisiren  aber  wieder,  wenn  sie  in  die  Evaporationsglocke 
eingeschlossen  werden.  Die  starke  Wärmeentwickelung  bei 
der  Bildung  dieses  Körpers  scheint  die  Folge  der  Verwandlung 
des  Ammoniaks  in  Amid  auf  Kosten  des  einen  Schwefelsäure- 
Atoms  zu  sein. 

Schwefelsaure  Methylqxyd' Baryterde,  MeS  +  BaS  +  26, 
krystallisirt  bis  zum  letzten  Tropfen  in  quadratischen  31ättern, 
die  in  der  Luft  verwittern  und  beim  Erhitzen  decrepitiren, 
ohne  zu  schmelzen.    Der  Wassergehalt  beträgt  9,9  Procent. 

Schwefelsaure.  Methyloxyd ' Kalkerde ,  MeS  +  CaS,  kry- 
stallisirt in  Octaedern,  zerfliiefst,  enthält  kein  Wasser. 

Schwefelsaures  Methyloxyd  -  Bleioxyd,  MeS  +  PbS  -f  H, 
krystallisirt  in  langen  Prismen,  enthält  A%  Proc.  Krystallwasser 
und  zerfliefst  in  der  Luft.  Bisweilen  krystallisirt  es  mit  2  At. 
Wasser  und  ist  dann  mit  dem  Barytsalz  isomorph.   > 
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Diese  sind  die  einzigen  Salze,  die  bis  jelzt  besdirieben 
worden  sind.  ^ 

MethylcUher-  Schwefeisäure  ^isomelhionsäare) ,  MeS  +  flä 
Lttssl  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäare  alliBälig 
von  wasserfreiem  und  künstlich  abgekühltem  Holzgeist  absor- 
biren,  verdünnt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  sättigt  sie 
mit  Baryt  und  läs$t  «ie  in  der  Evapo^alionsglocke  über  Schwe- 
felsäure verdunsten,  so  kry^tallisirt  ein  Barytsalz  in  langen, 
dünnen,  rhomboidalen l^rismen  mit  quer  abgestmnpfteo  Badea 
Dieses  Salz  hat.  nach  Duraas  und  Peligot,  eine  gleidiartige 
Zusammensetzung  wie  die  schwefelsaure  Meihyloxyd-Baryterde, 
aber  ganz  andere  Eigenschaften.  Es  ist  nachher  nicht  Gegen- 
stand einer  weiteren  Untersuchung  gewesen. 

Schwefligsaures  Methyloxyd,  AeS,  ist  noch  nicht  ifai^ 
stellt  worden. 

Salpetersaures  Methyloxyd,  MeN,  Nilrate  de  Methylene 
Es  wird  nicht  durch  Salpetersäure  und  Holzgeist  hervorge- 
bracht, wie  es  scheint  aus  dem  Grunde,  weil  diese  Säore  auf 
den  Holzgeist  mehr  chemisch  als  kataly tisch  wirkt,  der  da- 
durch grofsentheils  in  Pormylsäure  verwandelt  wird;  ein  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Urenonyd- Ammoniak  ist  dabei  nodi 
nicht  versucht  worden.  Dagegen  erhält  man  es  sehr  leidit 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Holzgeist  und  salpe- 
tersaures Kali,  mit  Anwendung  des  folgenden  Apparates:  An 
eine  grofso  tubulirte  Retorte  wird  eine  tubolirte  Vorlage  anln- 
tirt,  von  der  ein  Rohr  zu  einer  Flasche  voll  Salzwasser,  und 
von  dieser  ein  anderes  Rohr  unter  den  Schornstein  fuhrt.  In 
die  Retorte  füllt  mM  100  Gramm  zerriebenen  Salpeter,  giefst 
darauf  ein  eben  bereitetes  Geroisch  von  100  Gramm  concen- 
trirtcr  Schwefelsäure  und  50  Gramm  Holzgeist,  und  verschliefst 
die  Retorte.  Die  durch  die  Vermischung  in  der  Flüssigkeit 
entstehende  Wärme  reicht  für  die  ganze  Operation  hin.  Die 
Masse  geräth  in*s  Sieden,  es  erscheinen  wenige  rothe  Dämpfe 
und  die  Operation  geht  ohne  äufsere  Wärme  bis  zu  Ende  von 
selbst  vor  sich.  Da  die  Einwirkung  mit  Heftigkeit  erfolgt,  so 
muss  die  Flasche  mit  Salzwasser,  zur  Vermeidung  von  Verinst 
an  Aelher,  schon  vorher  stark  abgekühlt  werden.  Der  gröfsle 
Theil  des  Aethers  hat  sich  in  der  Vorlage  gesammelt,  aus  wel- 
cher er  in  die  Flasche  ausgegossen  und  mit  deren  Wass^ 
umgeschütlelt  wird.    Er  sammelt  sich  nachher  als  ein^  schwe- 
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res  Liqaickim  am  Boden;  sein  Gewicht  beträgt  uorgefähr  50 
Gramm.  Das  Destillat  ist  iodessen  nicht  reines  satpetersaurea 
Methyloxyd/  sondern  enthält  noch  eine  andere,  nach  Blausäure 
riechende  Substanz,  die  ni^t  näher  üntersocht  ist,  und  die 
durch  Destillation  abgeschieden  wird.  Der  Siedepunkt  erhöht 
sich  dabei  ailniälig  von  -f  60^  zu  +  66^,  und  was  alsdann 
äberdestrilirt,  ist  die  reine  Verbindung.  -^  Das  Salpetersäure  Me- 
thyloxyd ist  farblos,  riedit  schwach  ätherarlig,  ist  vollkommen 
neutral,  hat  bei  +  22^  ein  specif.  Gewicht  von  1,182,  nnd 
siedet  bei  +  66^.  Angezündet  brennt  es  im  Augenblick  ab 
mit  gelbem  Feuer.  Sein  Dampf,  bis  zu  +  lÖO^  erhitzt,  oder 
ODler  dieser  Temperatur  mit  einem  brennenden  Körper  ange- 
zündet, verbrennt  mit  heftiger  Explosion.  In  Wasser  ist  die* 
ser  Aether  wenig  löslich,  aber  von  Holz-  und  Weingeist  wird 
er  leicht  gelöst.  In  derKälte  wirken  die  Alkalien  nur  schwiß- 
rig  darauf,  in  der  Wärme  aber  entsteht  salpetersaures  Alkali 
Qod  Holzgeist,  zumal  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kali 
IQ  Alkohol.  Sein  Gas  kopnte  ohne  Gefahr  durch  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  analysirt  werden.  Nach  Dumas'  und  Peli- 
got's  Analyse  besteht  es  aus: 


Atome.    Procente. 

Kohlenstoff 

.2        15,605 

Wasserstoff 

.      6         3.889 

Stickstoff    . 

.      2        18,184 

Sauerstoff   . 

.      6        62,322 

Atomgewicht  =  962,24  . 

C«H«0  +  N«0*.   Das  specifische 

Gewicht  in  Gasform  ist  durch  Versuche  =  2,64  gefunden  wor- 
den. Wenn  1  At.  Salpetersäure  2  Vol.  ausmacht,  und  sich 
diese  mit  2  Vol.  Methyloxydgas  vereinigt  haben ,  ohne  Con- 
densation  zu  4  Vol.,  so  ist  das  berechnete  specif.  Gewicht 
=  2,6107.  Dumas  und  Peligot  bemerken,  dass  bei  der 
Verwandlung  dieses  Aethers  in  Gas  das  Bad  nicht  über  -p  100^ 
erhitzt  werden  dürfe,  um  eine  Explosion  des  Gases  beim  Zu- 
schmelzen  des  Ballons  zu  vermeiden. 

Salpetrigsaures  Methyloxyd  ist  von  Hare  hervorgebracht 
worden,  durch  Destillation  von  salpetrigsaurem  Kali  mit  einem 
Gemische  von  Schwefelsäure  und  Holzalkohol.  Nach  Hare 
ist  es  in  Betreff  der  Farbe,  des  Geruchs  und  Geschmacks  der 
entspredienden    Aethyloxyd -  Verbindung   ähnlich,   aber  nicht 
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80  vollständig,  dass  nicht  ein  Unterschied  bei  der  animUelba- 
ren  Vergleichung  zu  bemerken  wäre. 

Verbindongen  mit  Pkosphorsäure  und  Arseniksäure  smd 
iheils  nicht  untersucht,  theils  noch  nicht  hervorgebracht. 

Unterchlorigsaures  MithylooDyd  soll,  nach  Hare,  aus  was- 
serfreiem Holzalkohol  und  unterohloriger  Säure  erbaltea  we^ 
den.  Es  hat  einen  eigenlhämlichen ,  angenehmen  Geruch  und 
fangt  schon  bei  +  ^  ^*  ^^  Gasentwickelung  zeraetst  zo 
werden.    Weiter  ist  es  nicht  beschrieben.    > 

Barsaures  Meihyloxyd,  Die  Borsäure  bildet  mit  dem  Me- 
thyloxyd  zwei  Verbindungen,  tob  denen  die  eine  zw«bcb- 
borsaures  Methyloxyd  ist,  entdeckt  von  Eb.elmen,  und  die 
zweite  zweifach-basisch,  entdecktvon  Ebelmen  undBouqueL 

Zwtifach-bvTsaures  Methyloxyd,  MeS^,  wird  erhahen,  wesa 
mpn  gleiche  Gewichte  von  fein  pulverisirter  wasserfreier  Bor- 
säure und  wasserfreiem  Holzalkohol  auf  einander  eiowiiken 
lässt  und  nach  einigen  Stunden  in  einem  Destillatioosgerälise 
erhitzt,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  IQO^  bis  +110^  gestiegen 
ist.  Man  lässt  dann  erkalten,  behandelt  den  Rückstand  in  der 
Retorte  mit  wasserfreiem  Aether  und  verfährt  dann  auf  die- 
selbe Weise,  welche  bei  der  Aetbyloxydverbindnng  angeführt 
worden  ist. 

Das  zweifach -borsaure  Methyloxyd  ist  bei  gewöhnlidier 
Lufttemperatur  eine  weiche  Masse,  welche  sich  zu  Fäden  spin- 
nen lässt.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  einer  tiefer 
grün  gefärbten  Flamme,  als  die  entsprechende  Aethybxyd- 
verbindung.  Durch  Wasser  wird  es  sogleich  mit  Wärmeenl- 
Wickelung  zersetzt.    Es  besteht  aus: 

Metfayloxyd     18,02 
Borsäure     .    81,98 
Alomgewichl  =  1596,29  .  C'^H^^O  +  2g. 

Wird  es  in  wasserfreiem  Holzalkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  mit  einer  Auflösung  von  wasserfreier  Baryterde  in 
wasserfreiem  Holzalkohol  vermischt,  so  zersetzt  es  sich  aogen- 
blicklich ,  wobei  borsaure  Baryterde  niederfällt.  In  diesem 
Falle  kann  das  Methyloxyd  nicht  in  Holzalkohol  verwandelt 
werden ;  die  Bai^terde  muss  also  die  Säure  mit  dem  Methyl- 
oxyd theilen.  aber  es  ist  nicht  untersucht  worden,  bis  zu  wel- 
chem Grade  dies  geschieht,  und  ob  nicht  dabei  der  neutrale 
Aelher  in  der  Lösung  zurückbleibt. 
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Wendet  man  bei  dieser  Bereitung  die  Borsäure  in  mehr- 
facher Gewicbtsnoenge  gegen  den  Holzalkohol  an,  so  gehl  bei 
der  Destillation  der  Methyläther  in  Gasform  weg,  so  dass  das 
Hydrat  der  Borsäure,  H]B,  zurückbleibt,. ohne  etwas  von  dem 
Hethyloxyd  zurückzuhalten. 

Zweifach-basisches  borsaures  Methylowyd,  Me^B  s=  Me  JB  -f  2  JMe, 
wird  hervorgebracht,  wenn  man  wasserfreien  Holzalkohol  Borr 
supercbipridgas  absorbiren  lässt  nach  den  Vorschriften,  welche 
schon  für  die  Aethyloxydverbindung  angegeben  worden  $ind. 
Der  abgeschiedene  Aether  wird  in  einer  Betorte  destiUirt,  die 
mit  einem  Thermometer  versehen  ist.  Was  zuerst  übergebt, 
enthält  Holzalkohol  und  Salzsäure,  wobei  sich  der  Siedepunkt 
fortwährend  erhöht,  und  wenn  dieser  constant  geworden  ist» 
80  wird  die  ^Vorlage  gewechselt  und  alles  aufgefangen,  was 
bei  diesem  Siedepunkte  übergeht.  Durch  ein  Paar  fieotifica- 
tiooen,  wobei  das  zuerst  Uebergehende  abgenommen  wird,  er- 
hält man  den  Aether  mit  dem  constanten  Siedepunkte  von  +  72^. 

Er  ist  eine  farblose ,  sehr  leicht  J[)ewegliche  Flüssigkeit, 
bat  einen  durchdringenden  Geruch,  welcher  an  Hölzalkohol 
erinnert,  und  0,9557  specif.  Gewicht  bei  0^.  Er  ist  entzünd- 
lich und  verbrennt  mit  grüner  Flamme,  ohne  Rückstand.  Er 
löst  sich  in  Wasser,  .wird  pber  dadurch  zersetzt  in  Borsäure 
ond  in  Alkohol.    Er  besteht  ans: 

Atome.    Proceinte. 
Methyloxyd  .    .    3         33,58 
Borsäure  ...    1  66.42 

Atomgewicht  =  1299,24.  Sein  Gas  hat  nach  Versuchen 
3.66  specif.  Gewicht.  Macht  1  At.  Borsäure  2  Vol.  aus,  und 
haben  sich  diese  mit  6  Vol.  Methyloxydgas  vereinigt,  jconden- 
sirl  von  8  zu  4  Vol.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der 
Rechnung  =  3,5903. 

Bedient  man  sich  zur  Hervorbringung  dieser  Aetherart 
eines  Holzalkohols,  welcher  nooh  die  flüchtigen  Flüssigkeiten 
enthält,  die  mit  dem  Holzalkohol  zugleich  gebildet  werden»  so 
scheidet  sich  bei  dem  Sättigen  mit  Borsoperchloridgas  kein 
Aether  ab.  Wird  aber  dan^  die  saure  Flüssigkeit  desiUlirt,  so 
iheilt  sich  das  Destillat.  Man  beendigt  diese  Destillation,  wenn 
der  Siedepunkt  auf  +  80^  gestiegen  ist.  Dabei  bleibt  in  der 
Retorte  eine  schwarze,  zähe  Hasse,  welche  mehr  als  die  Hälfte 
von  dem  angewandten  Holzalkohol  ausmachen  kann. 
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KieaeUaures  Methyhxyd  hat  nicht  hervorgebracht  werden 
köboen.  Bei  den  Versuchen,  welche  Ebelmen  aof  dieselbe 
Weise  zur  Hervorbringnng  anstellte,  wie  zu  der  der  Aethyl- 
oxyd- Verbindung,  bildete  sich  eine  schwarze  Masse,  welche 
übelriechende  Destillations -Producte  gab»  ungeachtet  alle  Vor- 
sichten gebraucht  wurden,  eine  solche  Verwi^ndlung  zu  ver- 
hindern. 

OxaUaures  MBthyloxyd,  Me6,  Oxalate  de  Metbyl^e.  Es 
wird  gebildet,  wenn  man  gleiche  Tbeile  Oxalsäure»  Holzgeist 
und  Schwefelsäure  mit  einander  destillirt.  In  der  Vorlage  sam- 
melt sich  eine  Flüssigkeit  an ,  welche  beim  Verdunsten  einen 
in  schönen  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirten  Rückstand  hin- 
terlässi  Diese  krystallisirle  Substanz  vermehrt  sich  io  dem 
Verhältniss,  als  die  Operation  fortschreitet,  so  dass  die  Hasse 
zuletzt  erstarrt.  Gegen  das  Ende  kann  man  noch  eine  Portion 
Holzgeist  in  die  Retorte  nachgiefsen  und  wie  zuvor  destilliren. 
Die  aus  beiden  DestillatiooS[H*oducten  erhaltenen-  Krystalle  wer- 
den durch  Trocknen  im  Oelbade  von  ViTasser  befreit,  und  hier- 
auf, zur  Reinigung  von  Oxalsäure,  über  Bleioxyd  destSlifi 
Nach  Croft  erhält  man  das  oxalsanre  Methyloxyd  am  besten 
aus  4Tbln.  gut  fatiscirter  Oxalsäure,  4Thln.  wasaerfreien  Hohr 
alkohols  und  %  bis  höchstens  1  Tbl.  concentrirter  SchweM- 
säure,  wenn  man  sie  destillirt,  aber  so,  dass  das  Uebergdiende 
mehre  Male  in  die  Retorte  zurückgegossen  wird.  Nach  der 
letzten  Destillation  kann  man  noch  1  bis  2  Theiie  Alkohol  zo- 
setzen  und  auf  dieselbe  Weise  destilliren.  Der  Aetber  wird 
aus  dem  Destillate  sogleich  durch  Wasser  ausgefällt,  weil  er 
in  der  Auflösung  allmälig  zersetzt  wird.  Dieser  Aelher  ist  ein 
in  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirender,  farbloser  Körper,  im 
Geruch  etwas  ähnlich  der  entsprechenden  Aelhylverbiodaog. 
Er  schmilzt  bei  +  5i^  und  siedet  bei  -f  l6P  unter  0-,761 
Druck.  In  kaltem  Wasser  ist  er  löslich,  zersetzt  sich  aber 
allmälig  damit  in  Holzgeist  und  Oxalsäure.  AugeublicUich  wird 
er  in  diese  beiden  Substanzen  verwandelt,  wenn  man  die  Lö- 
sung erhitzt  oder  eine  Salzbase  zusetzt.  In  Holzgeist  und  in 
Weinalkohol  ist  er  in  der  Wärme  löslicher  als  in  der  Kälte. 
Von  wasserfreien  Basen  wird  er  nicht  verändert.  Er  bestdii, 
nach  Dumas'  und  Peligot's  Analyse,  aus 
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Atome.    Procente. 
Kohlenstoff  .    .    4        40,720      „^.    .       ,  oe^oAt;. 

Atomgewicht  =  737,92  .  C^ReO  +  O0\ 

Wird  das  oxalsaare  Methyloxyd  in  Holzalkohol  aufgelöst» 
ein  wenig  festes  Kaiibydrat  hinzugesetzt,  welches  -nicht  zur 
Sättigung  der  Oxalsäure  hinreicht,  und  die  Flüssigkeit  verdun- 
stet, so  bleibt,  nach  Croft,  ein  Salz  zurück,  welches  oxalsaures 
Methyloxyd- Kali  sein  konnte,  welches  aber  nicht  untersucht 
wurde.  Geschieht  dagegen  die  Lösuag  in  Weinalkohol,  und 
wird  sie  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  demselben  Alkohol  ver- 
mischt, bis  eine  alkaliscbe  Reaction  zu  entstehen  anPangt^  so 
schlagen  sich  perlmutterglänzende  Schuppen  von  oxalsaurem 
Aethyloxyd-Kali  nieder.  Das  Methyloxyd  hat  sich  dann  auf 
Kosten  des  Weinalkohols/  in  Holzalkohol  verwandelt  und  da- 
durch Aethyloxyd  hervorgebracht,  welches  sich  mit  der  Oxal^ 
säure  und  dem  Kali  vereinigte. 

Oxaminsaures  Methyloxyd,  Me€  +  NH^G,  Qxamethylane. 
Dieser  Körper  entsteht,  wenn  oxalsaures  Methyloxyd  in  einem 
Strome  von  trockenem  Ammoniakgas  geschmolzen  erhalten 
wirjd,  bis  es  sich  mit  dem  Gase  gesättigt  hat,  wobei  es  allmälig 
zu  einem  weilsen,  krystallisirten  Körper  erstarrt.  Es  finden 
hier  ganz  dieselben  Reaetionen,  wie  bei  der  Bildung  der  ent- 
sprechenden Aethyl Verbindung  statt,  und  mit  der  neuen  Ver- 
Üodung  wird  zugleich  eine  Portion  Holzgeist  regenerirt.  Der 
entstandene  feste  Körper,  bis  zur  Sättigung  in  warmem  Alkohol 
aii%elöst,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Würfeln  mit 
perlmutterglänzenden  Flächen.    Er  besteht  aus: 

Atome.  Pfocente. 
Kohlenstoff  .  ,  .  6  34989 
Wasserstoff  ...  10  4,844 
Stickstoff  ....  2  13,590 
Sauerstoff     ...      6        46,577 

Atomgewicht  =  1288,1«  .  aHeODO«  +  N^H^C^O-  Nach 
de  la  Provostdye's  Messtmg  soll  das  oxaminsaure  Methyl- 
oxyd isomorph  sein  mit  der  entsprechenden  Aethyloxydyer- 
bindung,  ungeachtet  Aethyloxyd  und  Methyloxyd  eine  ub>- 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  der  Grundstoffe  enthalten.  Da- 
durch wurde  er  auf  die  Yermuthung  geführt,  dass  Aethyloxyd- 
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Verbindungen  und  Melbyloxydverbindnogen  im  Allgemeinen  als 
isonaorph  betrachtet  werden  können,  aus  demselben  Grande, 
wie  Kalium  Verbindungen  mit  Ammonium  Verbindungen. 

Trichlcroxalsaures  Methyloxyd,  He€  +  €€P,  wird  er- 
halten, wenn  man  krystallisirteTrichloroxalsäurein  wasserfreiem 
Holzalkohol  anflöst,  die  Lösung  mit  eoncentrirter  Schwefel- 
saure vermischt  nnd  destillirt.  Ans  dem  Destillate  wird  der 
Aeth^r  mit  Wasser  ausgefällt.  Es  ist  ein  ölähnliches,  ftirbloses 
Liquidum,  welches  nach  Münze  riecht  und  in  Wasser  unter- 
sinkt 

Kohlensaures  Metkyloayd  ist  im  isolnrten  Zustande  noch 
unbekannt.  Dumas  und  Peligot  haben  indessen  gelhnden, 
dass  es  in  Verbindung  mit  anderen  Körpern  exisiirf.  So  ha- 
ben sie  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Methyloxyd-KoK, 
MeC  +  KC,  erbalten,  als  sie  Holzgeist  derselben  Behandlung 
wie  den  Weinalkohol  zur  Bereitung  des  entsprechenden  Aelhyl- 
präparats  unterwarfen.  Es  ist  ein  weifses  Salz  von  etwas  grö- 
fserer  Beständigkeit,  als  die  Aethyl Verbindung,  scheint  aber 
sonst  noch-  wenig  untersucht  zu  sein. 

Das  Barytsalz,  MeC  +  BaC,  wird  nach  denselben  Che- 
mikern erhalten,  wenn  man  wasserfreie  Bäryterde  in  wasser- 
freiem Holzalkohol  auflöst  und  trockenes  Kohlensäuregas  hin- 
einleitet Das  Salz  schlägt  sich  dann  in  feinen,  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  nieder,  die  mit  Holzalkohol  gewaschen 
werden.  Das  Sah  ist  löslich  in  Wasser,  aber  es  wird  sehr 
bald  in  dieser  Lösung  zersetzt  in  zweifach  ^kohlensaure  Baryt- 
erde und  in  Holzalkohol. 

Kohlenact'chlorid'kohlensaures  Methyloxyd,  2  MeC+(C+C€P); 
Chlorocarbonate  de  Methyl^ne,  entsteht,  wenn  Holzgeist  gasför- 
miges Kohlenacichlorid,  C -f  C€l^,  absorbirt,  was  unter  Ent- 
Wickelung  von  Wärme  und  Bildung  von  Chlorwasserstoffisäare 
geschieht  Die  Verbindung  löst  sich  in  dem  überscfaüssigeQ 
Holzalkohol  auf,  woraus  sie  durch  Wasser  ausgefällt  wird. 
Man  destillirt  sie  über  Bleioxyd  und  lässt  sie  nachher  mit 
Chlorcaicium  in  Berührung  zur  Entfernung  von  etwa  be^- 
mischtem  Holzgeist  Sie  ist  eine  farblose,  dünne,  sehr  fluchtige 
Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem  Geruch,  schwerer  als 
Wasser,  entzündbar  und  mit  grüner  Flamme  verbrennend.  Es 
besteht  aus: 


Atome. 

Kohleosloff  . 

•.      8 

Wasseretofif . 

.    12 

Chlor  .    .    . 

.      4 

Sauerstoff    . 

.      8 
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Procente. 

^3170  Methyloxyd  .  12,177 
—'-OD  Kohlensäure  .  11,646 
SasS        Kohlenchlorid    76,177 

:  Atomgewicht  =  2362,40.2(CaH«O  +  CO2)  +  (CO«+CCI*). 
Die  Brklärang  der  Bildang  ist  ganz  dieselbe,  welche  bei  der 
Aediyloxydverbindong  angeführt  worden  ist. 

Carbaminsaures  Methylocayd ,  MeC  +  NH^C  (üretbylan). 
Die  vorhergehende  Verbindung  ahmt  auch  darin  die  entspre- 
chende Aethylverbindong  nach,  dass  sie  unter  starker  Wärme- 
entwickelung  von  kaustischem  Ammoniak  aurgenommen  wird; 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich  zu- 
erst Salmiak  ab  und  nachher  bleibt  eine  zerOiefsliche  Salz- 
masse,  die  in  der  Bvaporatiansglocke  in  nadelförmigen  Kry- 
sUrilen  erhalten  werden  kann.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht 
untersucht,  aber  aus  der  Analogie  mit  der  Aeihylvei^bindurig 
lässt  sich  ihre  Zusammensetzung  mit  Zuverlässigkeit  ein- 
sehen. 

ÜrencarbaminsauresMstkyloxjfd,  MeC  +  NH»C  +  C^H^NaQ« 
(AHophansanres  Methyloxyd),  ist  von  Richardson  dargestellt 
wordto.  Es  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  die  ent- 
sprechende Aethyloxyd Verbindung,  und  es  schiefst  aus  dem, 
odti  dem  Dampf  von  wasserhaltiger  Cyansäure  gesättigten,  war- 
men Holzalkohol  in  feinen,  weifsen  Krystallen  an.  welche  mit 
Wasser  wohl  abgewaschen  werden.  Sie  können  bei  +  lOQo 
getrocknet  werden,  aber  sie  zersetzen  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  dem  gröfslen  Theile  nach.  Sie  sind  löslich  in  Was- 
ser, Weinalkohol  und  Holzalkohol,  und  mehr,  wenn  diese  Lö- 
sungsmittel warm  sind.  Die  Lösung  in  Wasser  ist  völlig  neu- 
tral, und  sie  verhält  sich  gegen  Reagentien  ähnirctv  der  von 
der  Aethyloxydverbindung.  Sie  besieht,  nach  der  Analyse  von 
Richardson,  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  . 

6 

30,543 

Wasserstoff . 

12 

6,074 

Methyloxyd     .    .    19,494 

Stickstoff 

4 

23,725 

UreDcarbaminsäure  80,506 

Saaerstoff  ' . 

6 

40.668 

Die  Mutterlauge,    woraus  sich  diese  Aetherart  abgesetzt 
baii  'giebt  nach  dem  Verdunsten  krystallisirtes  carbaininsaures 
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Methyloxyd,  gleichwie  dies  der  Fall  mil  der  Aediyloxydver- 
bindoDg  ist. 

Aim^  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  trockenes  Chlor- 
gas in  eine  Lösung  .von  Qoecksilbercyanid  in  wasserfreieiB 
Holzalkohol  einleitet,  und  sie  dann  in  gelinder  Httze  destillirt, 
im  Anfange  eine  Aetherart  mit  dem  Holzalkohol  übergeht,  die 
mit  Wasser  aus  diesem  ausgefälU  werden  kann,  gaaz  so  wie 
dies  mit  der  entsprechenden  Aethyloxydverbinduog  der  Fall 
ist.  Dieser  Aelher  ist  flüssig,  hat  1,25  specif.  Gewicht,  siedet 
in  einer  niedrigeren  Temperatar  als  +50^,  lässt  sich  enlzila- 
den  und  verbrennt  mil  einer  rothen,  an  den  Rändern  gräneii 
Flamme.  Seine  Zusammensetzung  ist  so  beschaffen ,  dass  er 
als  eine  Verbindung  angesehen  werden  kann  von  cyansaurem 
Methyloxyd  mit  1  At.  Methylchlorür,  Me^y  +  Me€l.  Durck 
Wasser  wird  er  ziemlich  rasch  zersetzt,  durch  katistisdies 
Ammoniak  sogleich,  aber  die  Producte  davon  sind  nicht  an- 
gegeben worden. 

FormyUaures  Methyloxyd,  MeFo,  Formiate  de  Methyl^ 
wird  am  leichtesten  erhalten  durch  DestillaUon  von  sehwefel- 
saurem  Methyloxyd  mit  einem  Ueberschusse  von  fonnylsaa- 
rem  Kali,  welches  letztere  vollkommen  wasserfrei  sein  ambs. 
Die  Destillation  geschieht  im  Wasserbade  und  die  Vorlage  ist 
stark  abzukühlen.  Zur  Sicherheit  wird  das  Destillat  ober  was- 
serfreies formylsaures  Kali  rectificirt.  Es  ist  eine  Aurbkise, 
ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  die  sehr  flüchtig  ist  und  de- 
ren Siedepunkt  zwischen  +  36  und  +  38^  liegt.  Es  besteht, 
nach  der  Analyse  von  Dumas  und  Peligot,  ans: 
AUMse.  Procente. 
Kohlenstoff    .    4       40,043        „  ..    ,       .  ^qoo^ 

Wasserstoff  .  8  6,652  Methyloxyd  .  38,3^ 
Sauei^toff.  .  4  53.305  ^^^^^^^^  '  '  «663 
Atomgewicht  =^750,40  .  OB^O  +  OWO^.  Das  speci- 
fische  Gewicht  in  Gasform  wurde  bei  Versuchen  =  2,064  ge- 
funden. Wenn,  1  At.  Formylsäure  2  Vol.  ausmacht  und  sidi 
diese  mit  2  Vol.  Methyloxydgas  verbunden  haben,  ohne  Con- 
densation  zu  4  Vol.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Beehr 
nung  2,0736. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  es  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dasselbe  Atomgewicht  hat,  wie  wasser- 
haltige Acetylsäure.   Aber  das  specifische  Gewicht  dieser  Saore 
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in  Gasform  ist,  wenn  die  Temperatur  nicht  +  145<>  übersteigt, 
=  2,765,  d.  h.  2  Volumen  Acetylsäure  und  2  Vol.  Wassergas 
haben  sich  von  4  ^u  3  Vol.  condensirt.  Wird  aber  das  speci- 
fische  Gewicht  der  wasserhaltigen  Acetylsäure  bei  +  200^  be- 
stimmt, so  bat  die  Verbindung  keine  Condensatioii  erlitten,  und 
sie  hat  dann  in  Gasform  dasselbe  specifische  Gewicht,  wie 
formylsaures  Methyloxyd. 

Zweifach'basischesfoftnylsauresMeihyloxydt  ife3Fo=;MeFo 
+  2He  (Formal,  K  a  n  e ;  Formomethylal,  Dumas).  Diese  Verbin* 
düng  ist  von .  K  a  n  e  entdeckt .  worden.  Man  vermischt  2  Unzen 
Holzalkohol,  und  2  Unzen  pnlverisirten  Braunstern  mit  einem  vor* 
her  bereiteten  .Gemische  von  2  Unzen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  2  Unzen  Wasser  in  einer  geräumigen  und  mit  einer 
tobulirten  Vorlage  versehenen  Retorte,  welche,  nachdem  die 
Masse  darin  gut  durchgeschüttelt  ist,  in  ein  Wasserbad  gelegt 
wird;  das  Wasserbad  wird  gelinde  erwärmt,  bis  die  Masse  in 
der  Retorte  anfängt  zo  schäumen,  worauf  das  Feuer  wegge- 
nommen wird.  Die  Destillation  geschieht  darauf  von  selbst, 
und  die  Vorlage  wird  dabei  sehr  abgekühlt  erhalten.  Hat  das 
Schäumen  nachgelassen,  so  legt  man  das  Feuer  wieder  unt^r 
das  Wasserbad ,  und  wenn  das  Wasser  darin  zum  Sieden  ge* 
kommen  ist,  so  wird  die  Destillation  unterbrochen. 

Das  Destillat,  enthält  nun  den  basischen  Aelher,  gemengt 
mit  ein  wenig  Aldehyd  nnd  aufgelöst  in  Holzalkohol.  Es  wird 
rectificirt,  und  was  dann  übergeht,  ehe  der  Siedepunkt  aqf 
4-  40^  gestiegen  ist,  ist  der  neue  Aether,  welcher  besonders 
aafgefiangen  wird.  Auf  ihn  folgt  ein  Gemenge  davon  mit  Holz- 
alkohol und  zuletzt  dieser  allein. 

Der  zuerst  übergegangene  Aether  wird  noch  ein  Paar 
Mal  für  sich  rectificirt,  bis  er  einen  constanten  Siedepunkt  von 
+  38^  hat.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  angenehm, 
durchdringend ,  gewürzhaft,  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen 
in  Wasser  und  wird  aus  diesem  wieder  abgeschieden,  wenn 
man  Chlorcaicium  darin  auflöst  Er  löst  sich  auch  in  Holzal- 
kohol und  wird  daraus  ebenfalls  durch  Chlorcaicium  .abge» 
schieden. 

Er  besteht,  nach  der  von  Duma&  bestätigten  Analyse  von 
Kane,  ans: 

B«rB»ll«*,  L«lirbii*  4tr  Chtml«.    f.   .  M  ' 
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Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  .    .      8       45,330       u  .u  i      a  ficnAo 

Wasserstoff      .    20         9.413        Jethyloxyd  65.098 

Saoeretoff  .  .  6  45,257  Formylsaure  .  34.902 
Atomgewicht:  1325.76  .  3 C^H^O  +  C^H^O^.  In  Garfonn 
hat  er,  nach  Kane's  Versuchen  2,408  specif.  Gewicht  Wenn 
sich  2  Vol.  Formylsauregas  und  6  Vol.  Methyloxydgas  von 
8  zu  6  Vol.  condensirt  haben,  so  ist  das  specifische  Gewicb 
in  Gasform  2.4423.  Nach  Kane  wird  dieser  Körper  durdi 
Kalihydrat  in  Holzalkohol  und  in  Formylsäure  zersetzt 

M  a  i  a  g  u  t  i  betrachtetauf  den  Grund  seiner  eigenen  Versuche 
diesen  Körper  als  ein  Gemenge  von  forrnylsaurem  Methyloxyd 
mit  einem  anderen  Körper,  welchen  er  Methylal  nennt,  imd 
giebt  an,  dass  durch  fractionirte  Destillationen  das  erslere  ab- 
destillirt  werden  kann,  mit  Zurücklassung  des  letzteren.  Zur 
Bereitung  des  Methylais  giebt  er  an ..  dass  man  den  bastscben 
Aether  in  einer  Flasche  mit  seinem  1^4  fachen  Vol.  Wasseis 
vermischt,  die  Flasche  verschliefst  und  das  Gemische  stehea 
lässt.  bis  er  sich  in  dem  Wasser  aufgelöst  hat.  Dann  wird  eia 
wenig  trockenes  Kalihydrat  hinzugesetzt,  welches  unter  frei- 
williger starker  Erwärmung  das  formylsäure  Methyloxyd  zer- 
setzt in  Fonnylsänre  und  in  Holzalkohol,  wobei  das  MediyH 
welches  nun  in  der  kalihaltigen  Flüssigkeit  unauflöslich  ist.  sidi 
oben  darauf  ansammelt    Es  hat  folgende  Eigenschaften : 

Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  welche  den  Gemch 
des  basischen  Aethers  hat  Sein  specif.  Gewicht  ist  03551  bei 
+  17^,  und  sein  Siedepunkt  -f  42^  unter  0*°,761  Barometer- 
höhe.  Es  löst  sich  in  3  Thln.  Wasser  und  nach  allen  Verhak- 
nissen  in  Alkohol  und  in  Aether,  Malaguti  giebt  die  Zusam- 
mensetzung zu  C^H^KH  an.  Wie  seine  rationelle  Zusammen- 
setzung sein  kann,  ist  nicht  leicht  einzusehen.  Malaguti  fand 
sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  2.645.  Wenn  sich  alle  26  Vol. 
zu  4  condensirt  haben,  so  ist  das  berechnete  specif.  Gewicht 
CS  2,627.  Hiemach  sieht  es  wohl  aus,  als  bestände  es  aus  einer 
Methyloxyd  Verbindung;  aber  wenn  1,  At.  Methyloxyd  abgezo- 
gen wird,  so  bleibt  C^H^^oa  übrig,  und  eine  so  zusammenge- 
setzte Verbindung  ist  nicht  bekannt 

Durch  Chlor  verwandelt  es  sidi  in  einen  flüssigen  Kör- 
per, worin  12  At.  Wasserstoff  gegen  12  At  Chlor  ausgewech- 
selt worden  sind,  und  2  At  Wasserstoff  und  1  At  Sauerstoff 
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sich  zo  Wasser  verbianden  haben.  Das  Uebrige  kann  dann 
zosamDiengesetzt  betrachtet  werden  aus  1  At.  wasserfreier 
Pormylsaure  und  2  At.  Oxalchlorid  =C^E^O^  +  2/&&K  Lässt 
man  es  lange  Zeit,  z.  B.  einen  Monat  lang  unter  Wasser  liegen, 
so  vereinigt  sich  die  Säure  allmäh'g  mit  dem  Wasser,  und  das 
Oxalchlorid  bleibt  krystallisirt  zurück. 

Acetylsaures  Methyloxyd,  MeÄc,  Acetate  de  Methyföne. 
Es  wird  erhalten  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  2  Thin. 
Holzgeist,  1  Thl  höchst  concentrirter  Acetykäure  und  1  ThI. 
concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wird  auf  geschmol- 
zenes Chloroalcium  gegossen,  welches  sich  mit  dem  überschüs-. 
sfgen  Holzgeist  vereinigt  und  den  Aether  abscheidet  Dieser 
wird  abgenommen  und  zur  Befreiung  von  (iberschüssiger  Ace- 
lylsänre  einige  Maie  über  fein  vertheiite,  wasserfreie  Kalkerde 
destiUirt.  Ein  geringer  Rückstand  von  Holzgeist  wird  durch 
Stücke  von  geschmolzenem  Cblorcalcinm  weggenommen,  und 
der  Aether  dann  im  Wasserbade  davon  abdestillirt. 

Aus  dem  rohen  Holzspiritus  kann  diese  Verbindung  in  der 
gröfsten  Menge  erhalten  werden.    Es  ist  dies  nämlich  dieselbe 
Flüssigkeit,  die  von  fieichenbach  entdeckt  und  Mesit  ge- 
namfit  wurde.     Sie  ist  in  der    rohen  Flüssigkeit  in   gröfserer 
Menge  als  der  Holzgeist  enthalten.    Um  sie  rein  darzustellen 
verfahrt  man  auf  folgende  Art:  Man  concentrirt  rohen  Holz- 
spiritus durch  Umdestilliren ,  indem  man   die  erste  Hälfle  des 
Destillates  für  sich  nimmt.    Dies  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die 
-aofser  dem  Aether  ein  wenig  Holzspiritus,  einen  gelben  Farb- 
stoff und  ein  gelbies,    leicht  verharzbares  Oel   enthält.     Man 
vermischt  dieselbe  mit  kleinen  Portionen  von  feinpulverigem 
Kalkhydrat  und  schüttelt  damit  gut  um.    Die  Wirkung  des  zu- 
erst Zugesetzten  Hydrats  besteht  darin,  dass  es  eine  Portion 
Oel  zerstört,  welches  damit  eine  braune^  harzige  Masse  bildet. 
Das  ferner  zugesetzte  Hydrat  färbt  sich  gelb,   und  so  lange 
dies  geschieht,  fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  Kalk  foil    In- 
dessen ist  es  nicht  zu  verhindern,  dass  nicht  zugleich  etwas 
voB  dem  acetylsauren  Methyloxyd  zersetzt  und  Holzgeist  gebil- 
det  werde.    Die  Flüssigkeit  wird  durch  das  Kalkhydrat  nie- 
mals farblos,  weil  sie  eine  Portion  Harzkalk  aufgelöst  enthält. 
Sie  wird  nun  abgegossen  und  mit  einer  im  Sieden  gesättigten 
Lösung  von  Alaun  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  ver- 
mischt und  damit  gut  umgeschüttelt.    Dadurch  wird  der'Harz- 
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kalk  zersetzt  und  ausgefällt ,  daß  freie  Ammoniak  in  der  Flüs- 
sigkeit sättigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  des  Alauns ,  und  die 
Thonerde  schlägt  sich  nieder  in  Verbindung  mit  Harz  uad 
Farbstoff,  die  noch  aufgelöst  waren.  Durch  Destillation  erhält 
man  nun  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  jedoch  noch  eineo 
schwach  brenzlichen  Geruch  hat  Sie  wird  nun  mit  einem 
feiten  Oel  geschüttelt,  welches  den  brenzlichen  Geruch  weg- 
nimmt und  zur  Reinigung  neuer  Portionen  mehrere  Male  ge- 
braucht werden  kann.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  einem 
D um on tischen  Filtruih  durch  Birkenkohle  filtrirt  und  nachh^ 
durch  ümdestilliren  concentriru  Dann  wird  sie  auf  gescännol- 
zenes  Chlorcalcium  gegossen,  wodurch  sie  allmälig  in  eine  Lo- 
sung von  Chlorcalcium  in  Wasser  und  Holzgeist  und  in  aoelyl- 
saures  Hethyloxyd,  welches  oben  aufschwioHnt .  gesdüeden 
,wird.  Es  ist  indessen  noch  sauer  und  muss  einige  Haie  über 
fein  vertheiUe.  wasserfreie  Kalkerde  reclificirt  .  werden. .  Es 
trennt  sich  so  schwer  von  der  überchüssigen  Acetylsäure,  dass 
ich  es  ein  ganzes  Jahr  lang  über  wasserfreier  Kalkerde  stehen 
lassen  konnte,  ohne  dass  es  die  Eigenschaft,  bei  Znsatz  von 
etwas  Wasser  Lackmus  zu  rötlien,  verloren  hatte.  Wenn  man 
von  dem  acetylsauren  Methyloxyd  einmal  eine  technische  An- 
wendung machen  sollte,  so  könnte  man  es  in  «ehr  grotsen 
Quantitäten  aus  dem  rohen  Holzspiritus  auf  diese  Weise  dar- 
stellen. 

Der  bei  der  trockenen  Destillation  von  Laubholz  erhaltene 
Theer  verdankt  seine  liquide  Beschaffenheit  grolsentheils  dem 
acetylsauren  Metbyloxyd,  womit  er  eine  höchst  concentrirte 
Auflösung  bildet.'  Beichenbach  entdeckte  es  in  diesem 
Theer,  der  jedoch,  verglichen  mit  dem  Holzspiritus,  nur  g»nz 
Qnbedeutend  davon  enthält,  so  dass  sich  dessen  Gewinnui^ 
daraus  gewiss  nicht  lohnt,  zumal  da  es  dabei  mit  einer  gro&ea 
Menge  Brandöl  vermischt  enthalten  wird. 

Das  acetylsaure  Methyloxyd  ist  eine  dünne,  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  ätherariigen  Geruch,  im  Ganzen  sehr 
ähnlich  dem  des  Holzgeistes,  hat  jedoch  zugleich  etwas  knob- 
lauchartiges.  Sein  Geschmack  ist  brennend.  Sein  specifiscbes 
Gewicht  ungefähr  0,919  bei  -|-  22P,  sein  Siedepunkt  +  58t»  bei 
0'"762  Druck,  nach  Dumas  und  Peligot.  Nach  Pierre  hat 
es  0,86664  specif.  Gewicht  bei  (fi,  und  -|-  59<>,5  Siedepunkt  unter 
0",761  Barometerhohe;  aber  damit  es  ohne   Slofsen   kocfai» 


Verbindungen  mit  Sftnren.  8M 

mass grobes  Glaspolver  bineiogelegt  werden.  NachR.  Kopp  hat 
es  0,9085  specif.  Gewicht  bei  +  21^  und  seineo  Siedepunkt  bei 
+  5y,7  nnler  0"757  Druck.  Es  erhält  sich  noöh  bei  —  350 
leichtflüssig.  Es  löst  Wasser  auf  und  wird  umgekehrt  von  Wasser, 
gelöst,  beide  fast  zur  Hälfte  ihres  Gewidits.  Es  lässt  sich  nach 
allen*  Verhältnissen  mit  Wein-  und  Holzgeidt  und  mit  Aether 
vermischen.  Aus  diesen  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  wird 
es  von  Chlorcaicium«  und  selbst  von  Kalihydrat  abgeschieden. 
Der -abgeschiedene  Aether  enthält  aber  stets  ein%enig  Chlor- 
calcinm  aufgelöst.  Es  saugt  Chlorgas  unter  Wärmeenl^cke* 
long  auf  und  verwandelt  sich  in  einen  in  Wasser  unlöslichen, 
sehr  beschwerlich  riechenden  Körper,  auf  den  ich  weiter  unten 
zurückkomme.  Es  verbindet  sich  mit  c^noentrirter  Schwefel* 
säure  unter  Wärmeentwickelung  ^  so  dass  das  Gemische  so- 
gleich in*s  Sieden  geräth;  die  Producte  dieser  Einwirkung  sind 
aber  nicht  untersucht.  Mit  trockenem  Kalkhydrat  geschüttelt, 
erwärmt  es  sich  nach  und  nach  und  das  Hydrat  schwillt  zu 
seinem  mehrfachen  Volumen  auf,  indem  sich  acetylsaure  Kalk- 
erde und  Holzgeist  bilden;  es  ist  aber  sehr  schwierig,  dasselbe 
vollständig  zu  zersetzen.  Es  löst  verschiedene  Salze,  Pflanzen- 
sauren, fette  und  flüchtige  Oele  auf,  die  letzteren  werden 
durch  geringen  Wasserzüsatz  wieder  gefällL  Es  löst  Harze 
aaf,  sie  ziehen  es  selbst  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  aus; 
und  werden  damit  flüssig.  Kautschuk  löst  es  nicht  auf.  — 
Dumas  und  Peligot  fanden  dasselbe  zusammengesetzt  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff.    .    .      6    48,695    ^,  ,,    t       .  o^aq 

Wasserstoff,    .    .    12      8,090    f  ^f Y  o.^Y^      •        ^i^ 

Sauerstoff  ...      4    43,215    acetylsaure  .    .    .    68,92 

Atomgewicht :  925,62 .  CH«0  +  G«H«03.    Sein^  Gas  hat  nach 

Donnas'    und    Peligot 's    Versuchen   2,563    specif.   Gewicht 

Wenn  sich  2  Vol.  Acetylsaure  und  2  Vol.  Methyloxyd,  ohne 

(Kondensation  zu  4  VoL,  verbunden  haben,  so  ist  «s  nach  der 

Rechnung  =  2,5577. 

Diese  Aetherart  bietet  das  Tbl.  I.,  S.  15,  angefahrte  Bei- 
spiel von  Isomerie  mit  formylsaurem  Aethyloxyd  dar.  Beide 
haben  einerlei  procentische  Zusammensetzung,  einerlei  Atomge- 
wicht und  einerlei  specifisches  Gewicht  in  Gasform.  Der  Un- 
terscbied  zwischen  ihnen  besteht  darin,  dass  formylsaures 
Aethyloxyd  in  der  Base  C^H^  mehr  enthält,    was  im  acetyl- 
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aauren  Melhyloxyd  in  der  Säure  entballen  ist,  und  diese  Aih 
Ordnung  bleib!  bei  ihren  Verwandlungen  mit  Alkalien  anver- 
ändert. Das  ersCere  giebt  niemals  Acetyisäure  und  Holzalkohol, 
und  das  letztere  niemals  Formylsäure  und  Weinalkobol. 

SuecinyUaures  Meihyhwyd^  MeSc,  ist  von  Fehl  ing  dar- 
gestellt worden,  auf  dieselbe  Weise,  welche,  bei  der  A^yl- 
ozydverbindung  angeführt  worden  ist. 

Diese  Aetherart  ist  ein  farbloses  Liquidum,  hat  1,1179 
specif  Gewicift,  -|-  198^  Siedepunkt,  und  erstarrt  bei  +  16a 
krystalKnisch.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leichtlös- 
lich in<  Alkohol  und  in  Aether,  woraus  sie  bei  Wärmegraden 
unter  +  16^  in  KrystaUen  anschielst*  Sie  besteht,  nach  Feh- 
ling's  Analyse»  aus: 

,  Atone.      Procente. 

Kohlenstoff .    .      6        49,360    «  ..    ,       •  o«  c/ic 

Wassei^toff.    .    10         6,834    f^M^Yd    •     •    31,505 
Sauerstoff    ,    .      4        43,806    Succmylsaure .    .    68,495 

Atomgewicht:  913,12  ,  C^H^K)  +  C^HK)^.  Fehlin g  fand  das 
specif.  Gewicht  in  Gasform  5,077.  Wenn  sich  2  Vol.  Sucdnyl- 
säure  und  2  Vol.  Methyloxyd  von  4  zu  2  VoL  condensiri  haben, 
so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung  5,0465. 

TartryUaures  Meihylaxyd ,  von  Guerin-Vary  entdeckt» 
kann  nicht  in  isolirter  Form,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  wasser- 
haltiger Tartrylsäure  oder  lartrylsauren  Salzen  dargestellt  werden. 

Zweifach 'tartrylsaures  Meihyloxyd^  MeTr-KHTr,  entsteht, 
wenn  Tarlrylsäure  in  dem  gleichen  Gewicht  wasserfreien  sie- 
denden Hotzgeistes  aufgelöst  wird.  Setzt  sich  nach  dem  Er- 
kalten Tartrylsäure  ab,  so  mischt  man  noch  Holzgeist  hinzu 
und  kocht  von  Neuem.  Die  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade 
zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und  dann  in  die  Evapora- 
tionsglocke  über  Schwefelsäure  gestellt,  wobei  sie  bis  zum 
letzten  Tropfen  in  Krystalien  anschiefst.  Diese  bilden  an  den 
Enden  quer  abgestumpfte  Prismen,  sind  färb-  und  gemdilos^ 
schmecken  sauer,  aber  nicht  süfslich,  wie  die  entsprechende 
Aethyl Verbindung.  Sie  sind  entzündlich .  schwerer  als  Wasser, 
werden  in  der  Luft  wenig  feucht,  sind  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  siedendem  nach  allen  Verhältnissen  löslich,  wobei  jedoch 
viel  Tartrylsäure  und  Holzgeist  wieder  gebildet  werden.  Audi 
in  Wein  -  nnd  Holzgeist  sind  sie  löslich,  aber  wenig  in  Aeth^. 
Bei  der  trockenen  Destillation  werden  sie'  zersetzt,  sie  schmel- 
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zen  zuerst  ted  geben  dann  Wasser,  Holzgeist,  acetylsftures  Me- 
thyloxyd  ond  zuletzt  ein  schweres,  brannes,  noch  nicht  anter-' 
sachtes  Liquidam,   welches  vielleicht  brenziraubensanres  Me- 
thylöxyd  enthält.    Zweifach -tartrylsaures  Metbyloxyd  krystalli« 
fiirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Löaong  auch  aus  Wasser, 
wird  aber  eine  solche  Lösung  anhaltend  gekocht,  so  wird  es 
?oIlständig  zersetzt  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  nar  Tartryl- 
sSure.    Die  Verbindung  löst  Zink,  Eisen  und  Zinn  unter  Was^ 
serstoffentwickelung  auf  und  bildet  damit  basische  Doppelsalze. 
Nach  G.  Vary  besteht  sie  aus: 
Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .    10       36,625    Methyloxyd     .    .    14,026 
Wasserstoff.    .    16         4,868    Wasser  .    .    .    .      5,484 
Sauerstoff    .    .    12        58,507    Tartrylsäure    .    .    80,490 
Atomgewicht=2061,04.(C««O  +C*H^5)  +  (H20+C*H<>*). 
Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Verbindung  ist  1938,56. 

Mit  unorganischen  Basen  bildet  es  Doppelsalze,  aber  die* 
jenigen  Basen,  die  mit  Tartrylsäure  schwer  lösliche  saure  Salze 
geben,  zersetzen  es  dabei  leicht  und  bilden  Bitartrate.  Daher 
bereitet  man  die  Doppelsalze  am  besten  durch  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  schwefelsauren  Salzen.  Die  Producte  von  der 
trockenen  Destillation  dieser  Doppelsalze  sind  nicht  untersucht 

Tartrylsaures  Methyloxyd  -  Kali ,  Me  Tr  +  K  fr,  krystallisirt 
in  farblosen  rechtwinkligen  Prismen,  ist  schon  in  kaltem  Was- 
ser leicht  löslich,  wird  aber  beim  Sieden  der  Auflösung  in 
zweifach -tartrylsaures  Kali  und  Holzgeist  zersetzt.  In  fast 
wasserfreiem  Holz-  und  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Es  ent- 
hält 4,231  Proc.  Wasser. 

Tartrylsäure  JUethyloxyd- Baryterde,  Metr  +  Bafr  +  H, 
wird  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
freiwilliges  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  in  Prismen  kry- 
stallisirt erhalten.  Durch  Abdampfen  in  der  Wärme  entsteht 
ein  Syrup,  der  nicht  krystallisirt.  Beim  Kochen  der  Lösung 
schlägt  sidi  tartrylsaurer  Baryt  nieder.  Es  ist  in  beiden  Alko- 
holarten unlöslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  bei 
ungefähr  +  150^  bis  +  160®  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  >  welche 
beim  Verdunsten  eine  nicht  unterauchte,  krystallisirende  Sub- 
stanz absetzt,  die  mit  oxalsaurem  Methyloxyd  keine  Aehnlich- 
keit  hat.    Dumas  und   Peligot   erhielten   das  tartrylsäure 
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Doppelwlt  dorch  Vennischen  einer  Lösung  von  Baryterde  in 
Holzgeist  mit  einer  Lösung  von  Tartryisäore  in  demselben  Lö- 
sangsmtttel.  Es  ßillt  dann  in  gelatinösem  Zustand  nieder  mid 
kann  mit  Holzgeist  ausgewaseben  werden.  In  diesem  Zustand 
wird  es  von  Wasser  zersetzt  und  hinterlässt  kömigen,  taTtryl- 
sauren  Baryt.  Es  glückte  ihnen  nicht  dm^ch  gleiche  Behand- 
lung mit  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Benzoesäure  Nied^-adilige 
hervorzubringen. 

Tarirylsaures  Methyloxyd  -  Bleioxyd  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  fällt  aus  einer  Lösung  von  acetybaiireiii 
Bleioxyd  durch  Zumischung  des  sauren  tartrylsauren  Salzes. 
Der  Niederschlag  wird  .nach  einiger  Zeit  krystallinisdi. 

Tarirylsaures  Meihyloxyd- Silberoxyd  ist  ein  weifeer,  flocki- 
ger, in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Traubensaures  Methyloxyd  ist  nicht  in  isolirter  Form  darstell- 
bar, sondern  nur  in  Verbindung  mit  wasserhaltiger  Traub^isäure 
und  traubensauren  Salzen.    Es  ist  von  Guerin-Vary  entdeckt 

Zweifach-traubensaures  Meihyloxyd,  M  Dv  +  HCv,  wird  wie 
die  Tartrylsäure- Verbittdung  erhalten,  krystallisirt  in  rechtwink- 
ligen Prismen,  und  enthält  1  At.  Wasser  mehr  als  die  letztere, 
der  sie  sonst  sich  ähnlich  verhält.  Die  hauptsächlichsle  Ab- 
weichung davon  besteht  darin ,  dass  sie  mit  Natron  gesättigt 
werden  kann,  ohne  das  sich  zweifach -traubensaures  Nftron 
bildet.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  regelmäfsigen  Prismen  und 
gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  Tarlrylsäuredoppelsalz.  Das  Ba- 
rytsalz  krystallisirt  in  Prismen,  deren  einer  Seiten winkel  119^ 
hat  und  cKe  mit  Winkeln  von  130^  und  87^  gegen  die  Basis 
geneigt  sind.  Es  enthält  4  At.  Krystallwasser ,  wovon  3  beim 
Verwittern  weggehen.  Das  nicht  verwitterte  Salz  erweicht 
bei  4-  60^,  und  bei  100^  sublimirt  eine  krystallinisdie  Sub- 
stanz davon  ab,  bei  105^  schmilzt  es  und  geräth  bei  120^  in's 
Sieden,  bei  VJb^  wird  es  gelb  und  bei  205^  ist  die  Zersetzung 
in  vollem  Gang.  Das  verwitterte  Salz  giebt  erst  bei  130^  ein 
Sublimat.  Diese  sublimirle  Substanz  ist  dieselbe  wie  von  dem 
tartrylsauren  Salz.  Das  Barytdoppelsalz  ist  in  warmem  Was- 
ser viel  löslicher  als  in  kaltem,  in  cencentrirtem  Alkohol  bei- 
derlei Art  ist  es  unlöslich. 

Ciironensaures  Metkyloxyd,  MeCi,'  ist  noch  nicht  im  iso- 
lirten  Zustande  hervorgebracht  worden.  Bei  der  Bereitang 
kommt  sehr  viel  darauf  an,  ob  man  zur  Lösung  in  dem  Holz- 


Atome. 

Kohlenstoff  . 

.    18 

Wasserstoff . 

.    28 

Sauerstoff    . 

.    14 

Atomgewicht: 

2926,88 
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alkobol  die  nidit  faliscirende  Saure  oder  die  fatiscireuide  im 
fatiscirten  Zustande  anwende.  St.  Bvr6  versuchte  es  axit  die 
Weise  hervortubringen,  dass  er  die  Citronensäure,  über  deren 
vorherigen^  Zustand  nichts  angegeben  worden  ist,  in  wasser- 
freiem Holzalkohol  auflöste,  die  Lösung  mit  Salzsäuregas  sättigte 
und  dann  destiUirte.  Dabei  gingen  zuerst  Metbylchlorür,  Holz- 
alkohol und  Salzsäure  über.  Aber  als  dabei  der  Siedepunkt 
auf  +  90^  gestiegen  war,  kam  ein  gelbliches  Liquidum,  weU 
cbes  erst  nach  24  Stunden  KrystaNe  von  ^-bis  4  Centimeter 
Länge  und  zuweilen  sternförmig  zusammengewachsen  abge- 
setzt hatte.  Diese  Krystalle  wurden  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Prooente. 

46,198    Methyloxyd     .    .    29,487 
5,969    Citronensäure .    .    49,570 
47,833    Aconitsäure     .    .    20,943 
2  (C«H«0-f-CWO*)-h(C?HeO+C«»03), 
oder  2  Atcitronensanres  und  1  At.  aconitsaures  Melhyloxyd. 

Das  Liquidum,  woraus  sich  diese  Krystalle  abgesetzt  hat- 
ten, war  ätherartig  und  gab  bei  der  Analyse: 
Atohiel      Frocente. 
Kohlenstoff.    *    16       43,68      ^  ..    i      a  *>An4 

Wasserstoff.  .  24  5.44  "[f yloxyd  ^  .  .  20,91 
Sauerstoff  .  .  14  50,88  ^^'^^^^^^'^  '  '  79,09 
Atomgewicht:  2751,68  .  2  C?H^O  +  3  C*H*CH,  was  also 
=:  MeCi  +  MeCi^  wäre.  Aber  es  kann  auch  2  MeCi  -f>  HÄcn 
sein.  Ueber  sein  Verhalten  zu  unorganischen  Basen  scheinen 
kerne  Versuche  angestellt  worden  zu  sein.  Es  muss  sich  doch 
damit  vereinigen  können,  und  dann  dürfte  es  sich  durch  die 
AnaJyse  des  Salzes  herausstellen,  ob  es  aus  2MeCi  +  RCi,  oder 
aus  2  lUeÜi  +  R  Acn  besteht. 

Buttersaüres  Methyloxyd ,  Me  Bu ,  wird  nach  P  e  I  o  u  z  e 
und  Gel is  auf  dieselbe  und  eben  so  leichte  Weise  erhalten, 
wie  die  Aethyloxydverbindung.  ^ 

Es  ist  farblos,  dünnflüssig,  hat  einen  eigeiUhümlichen  Ge- 
ruch, welcher  an  Holzalkohol  erinnert,  ist  leicht  entzündlich, 
hat  nach  Pierre  1,02928  specif.  Gewicht  bei  0^  und  seinen  Sie- 
depunkt bei  4-  102°.  Aber  das  Sieden  wird  leicht  stofsend, 
wobei  die  Temperatur  auf  +  107°  oder  +  108P  steigt,  aber 
mit  einer  Art  Explosion  des  Dampfes  auf  +  102°  fällt.   Dieses 
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wird   daroh  Einlegen  von  Piatindrabt  oder  Osmiam  -  Iridiiini 
vermieden. 

Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
Wein-  und  Holzalkohol,  so  wie  auch  in  Aelher.  Sein  Atorage- 
wiche  isl  1276,00,  and  sein  Gas  hat,  nach  Pelooze'a  Versu- 
chen 3,54  specif.  Gewicht  Wenn  sich  2  Vol.  Boftersäore  und 
2  Vol.  Metbyloxyd  ohne  Condensaiion  zu  4  Vol.  verbanden 
haben,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Recbnang  3,5232. 

Bensoesaures  Methyloxyd,  AeSz«  Benzoate  de  MethylÄoe, 
entsteht,  wenn  2  Thie.  Benzoesäure,  1  ThI.  wasserfreier  Holz- 
geist und  2  ThI.  concenlrirte  Schwefelsäure  zasammen  desiii- 
lirt  werden.  Man  kann  2  bis  3  Mal  neue  Mengen  von  Holz- 
geist zu(n  Rückstand  in  die  Retorte  giefsen  und  wieder  deslil- 
liren  und  dadurch  neue  Mengen  vonAether  erhalten.  Das 
Destillat  enthält  den  Aether  in  Holzgerst  gelöst,  der  davon  io 
einem  offenen  GeTäfse  abgedunstet  wird;  das  Wasser  wird 
nachher  mit  CMorcaIciam  weggenommen  und  der  Aether  mit 
Bleioxyd  destillirt.  Was  übergeht,  ehe  der  Siedepunkt  +  199 
erreicht  hat,  enthält  Holzgeist  und  wird  besonders  aufgefangen; 
nachher  kommt  der  reine  A^^^i*-  ^^^  erhält  ihn  auch  dorch 
Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  wasserfreiem 
benzoesauren  Kali.  Er  ist  ein  farbloses,  öliges  Liquidum  von 
angenehmem,  ätherartigen  Geruch.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,10 
bei  +  il^,  und  sein  Siedepunkt  -f-  198^,5  bei  0*761  Drack. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  Alkoholarten  und 
in  Aether.  Dumas  und  Peligot  fanden  ihn  zusammenge- 
setzt aas: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .    16       70,628      u  .k  i^     j  «chac 

Wasserstoff..    .    16         5.867      f  ^»^Y'^^^Y^  '    '    ^£^, 
Sauerstoff    .    .      4        23,505      ^^^^^^^'^ '    •    »3.095 

Atomgewicht:  1701,76  .  C^fleO  +  C^^H^oos.  Das  sped- 
fische  Gewicht  io  Gasform  ist  nach  Versuchen  4,717.  Wenn 
sich '2  Vol.  Benzoesäure  und  2  Vol.  Methyloxyd  obneConden- 
sation  zu  4  Vol.  verbunden  haben,  so  ist  das  specifische  Ge- 
wicht nach  der  Rechnung  4,6744. 

Spirsaures  Meihyloxyd,  HeSp  (Gaaltheriasäure),  hat  das 
Ungewöhnliche,  dass  es  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommt^ 
nämlich  in  einem  Strauch,  Gaujtheria  procumbens  (Palommier, 
Wintergreen),  welcher  in  New*  Jersey  in  Nordamerika  wächst. 
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Aus  den  Blättern  desselben  wird  durch  Destillation  mit  Wasser 
ein  flüchtiges  Oel  bereitet,  welches  wegen  seines  angenehmen 
Geruchs  in  den  Parfümerie- Handel  kommt  und  Hnile  de  Pa- 
lömmier,  Oil  of  Wintergreen  genannt  wird.  Dasselbe  Oel 
kann  aus  den  Blumen  mit  Alkohol  ausgezogen  und  durch 
Wasser  aus  diesem  ausgefallt  werden,  welcher  Umstand  be- 
weist,  dass  es  schon  fertig  gebildet  in  der  Pflanze  enthalten 
ist  Der  gröfste  Theil  von  diesem  Oel  wird  von  spirsaurem 
Methyloxyd  ausgemache,  worin  aber  auch  eine  geringe  Portion 
von  einem  flüchtigen  Oele  aufgelöst  ist,  welches  keine  Aether- 
art  ist,  und  welches,  wenn  man  die  Aetherart  durch  Kahliydrat 
io  Spirsäure  und  in  Holzalkohol  verwandelt,  unverändert  übrig 
bleibt*). 

Procter,  welcher  zuerst  das  im  Handel  vorkommende 
Oel  einer  chemischen  Untersuchung  unterwarf,  machte  die  Ent- 
deckung, dass  es  aus  einem  sauren  Oele  bestehe,  welches  in 
kaltem  Kalibydrat  aufgelöst  werden  konnte,  mit  Zurücklassung 
des  neutralen.  Er  fand,  dass  das  saure  Oel  eigenthümliche 
Salze  mit  Basen  bildete,  und  er  nannte  es  daher  Gaultheria- 
säure;  aber  er  fand  auch,  dass  sie  sich  beim  Behandeln  mit 
Kali  im  Ueberschuss  in  der  Wärme  in  Spirsäure  verwandelte. 

Das  eigentliche  Verhäkniss  wurde  dann  auf*  eine  sinnreiche 
Weise  von  Xlahours  ansgeitaittelt,  welcher  darlegte,  dass 
Procter's  Gaulthenasäure  spirsaures  Methyloxyd  war,  und 
dass  die  Verwandlung  in  der  Abscheidung  von  Methyloxyd, 
verwandelt  in  Holzalkohol,  besteht.  Diese  Aetherart  hat  näm- 
lich dieselbe  Eigenschaft,  wie  spirsaures  Aelhyloxyd,  sich  ohne 
Abscheidung  der  organischen  Base  mit  1  At  von  einer  un- 
organischen Base  zu  einem  in  der-Reaction  neutralen  Salze 
vereinigen  zu  können,  aus  dem  aber,  wenn  man  es  in  der  Wärme 
mit  noch  einem  oder  mehreren  Atomen  von  unorganischen  Ba- 
sen bebandelt,  das  Melhyloxyd,  in  Holzalkohol  verwandelt,  ab- 
geschieden wird. 


*)  Dieses  Oel  betrftgt  nnr  einen  gerinj^n  TheiT.  Es  hat  einen  pfeffenrügen 
Geruch  undCleschinecK ;  sein  Siedepunkt  ist-f  166^  Es  besteht  «us  C  '^'H  ^% 
ohne  Sauerstoff.  Es  kann  von  dem  im  Handel  verkommenden  Oele  ab- 
destillirt  werden,  weil  es  flachtiger  ist,  als  das  spirsäure  Bletl^yloxyd, 
indem  es  schon  übergeht,  ehe  der  Siedepunkt  von  diesem  erreicht  ist. 
Ein  wenig  spirsaures  Methyloxyd  folgt  mit,  welches  dann  durch  Hecti- 
ficatfon  mit  Kalilauge  darin  lerstört  wird. 


9T6  Methyloxy4 

Dm  das  naläriiche  spireaare  Heibyloryd  zu  bekommeii, 
achüitelt  man  das  flüchtige  Oel  der  Gaultheria  mit  einer 
kalten  Lösung  von  Kalihydrai,  lässl  das  neutrale  Oel  sidi  ab- 
scheiden, und  fült  den  Äether  aus  der  Verbindung  mit  KaC 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  aus.  Dann  wird  er  mit 
Wasser  gewaschen,  durch  schwaches  Erhitzen  getrocknet  und 
destillirt. 

Kunstlich  wird  er  hervorgebracht,  wenn  man  2  Thle.  Spir- 
säure  und  2  Thle.  Holzalkohol  vermischt,  1  Tbl.  conoeotrirter 
Schwefelsäure  io  kleinen  Portionen  nach  einander  binznsetzt 
und  das  Gemische  destillirt  Das  Destillat  ist  eine  Lösung  des 
Aethers  in  Holzalkohol,  woraus  der  erstere  abgeschieden  wird, 
wenn  man  trockenes  Chlorcalduro  darin  auflöst  Er  ist  voll- 
kommen identisch  mit  dem  natürlichen. 

Das  spirsaure  Methyloxyd  ist  ein  ölähniiches  Liquidum, 
riecht  angenehm,  stark  und  lange  anhaltend,  schmeckt  erwär- 
mend, hat  1,18  specifisohes  Gewicht-  und  +  2239  Siedepunkt 
Es  lässt  sich  unverändert  iiberdestiiliren.  Wasser  löst  ein  wenig 
davon  auf,  so  dass  es  davon  Geruch  und  Geschmack  bekommt 
Diese  Lösung  bekommt  eine  violette  Farbe,  wenn  man  sie  mit 
einigen  Tropfen  von  einer  Eisenoxydsalz -Lösung  vermischt 
War  das  Wasser  mit  dem  Aether  gesättigt,  so  wird  diese 
Farbe  reich  und  tief.  Von  Weinalkohol,  Hofasalkohol  und  A^ber 
wird  es  nach  allen  Verhältnissen  aufgelöst  Es  besteht,  nach 
Gahours*  Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .    16        63,20      w  .,    i      a  4C4i^»t 

Wasserstoff.  .  16  5,25  Methyloxyd  ,  .15.127 
Sauerstoff  .  .  6  31.55  ^P"'"^^"''^  '  '  «^'^TS 
Atomgewicht:  1901,76  .  C^ffiO  +  C^H^oO«  Das  spe- 
cifische  Gewicht  in  Gasform  fand  Gahours  =:  5,42.  Wenn 
sich  2  Vol.  Spirsaure  und  2  Vol.  Methyloxyd  ohne  Conden- 
sation  zu  4  Vol.  verbunden  haben,  so  ist  das  specifisdie  Ge- 
wicht 5,2272. 

Es  vereinigt  sich  mit  1  At  von  unorganischen  Basen  zu 
eigenthümlichen  Salzen,  welche  so  zu  betrachten  sein  dürf- 
ten, dass  sie  1  At  Säure  mit  2  At  Base  enthalten,  und 
woraus  das  Methyloxyd  abgeschieden  wird,  wenn  in  der  Wärme 
Doch  1  At.  von  der  unorganischen  Base  hinzukommt  Wir  wol- 
len sie  meihyloxyd  spirsaure  Salze  nennen. 
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Methyloxydspirsaures  Kali,  KSp+Me,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  starke  Lösung  von  Kalihydrat,  welches  frei  von  koh- 
lensaurem Kali  sein  muss,  mit  spirsaurem  Melhyloxyd,  im  ge- 
ringen Ueberschuss  hinzugesetzt,  schüttelt,  wobei  sich  das  Salz  in 
perlmutterglänzenden  Blättern  abscheidet.  Nachdem  das  Liqui- 
dum abgelaufen  i$4,  wird  die  Salzmasse  mit  einer  sehr  geringe^ 
Quantität  eiskalten  Wassers  gewaschen  und  dann  zwischen 
Löschpapier  ausgepresst.  Darauf  wird  es  in  wasserfreiem  Al- 
kohol aufgelöst«  welcher  kohlensaures  Kali  ungelöst  zurück- 
lasst,  wenn  dieses  eingemengt  war,  und  die  Lösung  der  Ver- 
dunstung im  luftleeren  Räume  überlassen,  wobei  das  Salz  daraus 
in  feinen,  dem  Amianth  ähnlichen  Nadeb  anschiefsi.  Das  Salz 
ist  leicht  löslich  in  Wassej:,  und  wird  es  noch  feucht  erhitzt, 
so  gebt üolzalkohol  daraus  weg,  während  spirsaures  Kali  zu- 
rückbleibt Das  Jcrystallisirte  Salz  enthält  1  Atom  Wasser  auf 
2  Atome*  Salz.  . 

Meihyloxydspirsaures  Natron  ^  NaSp  -j^  Me,  verhält  sich 
ganz  ähnlich  wie  das  Kalisalz,  aber  es  ist  nicht  völligso  leichtlöslich. 

Meihylowydspirsäure  Baryterde ,  BaSp-f-He,  bildet  sich, 
wenn  man  den  Aether,  einen  Tropfen  nach  dem  anderen,  in 
gesättigtes  Barytwasser  tröpfelt,  so  lange  sich  dabei  noch  ein 
Niederschlag  bildet  Ist  das  Barytwasser  warm ,  so  bleibt  ein 
kleiner  Theil  in  ddr  Lösung  zurück,  der  sich  dann  beim  Er- 
kalten in  Krystallschuppen  absetzt.  Das  Salz  enthält  1  Atom 
Krystallwasser. 

Die  Salze  von  Bleioxyd ,  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd 
werden  durch  doppelte  Zersetzung  mit  dem  Kalisalze  niederge- 
schlagen. 

Legt  man  Kalium  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in 
diese  Aetherart,  so  entwickelt  sich  ein  Gas,  und  die  Masse 
erstarrt,  selbst  wenn  sie  bei  -|-  100^  erhatten  wird,  und  bald 
darauf  tritt  ein  Punkt  ein,  wo^  sie  siöh  entzündet,  ungeachtet 
aller  Sorgfalt,  um  dies  zu  vermeiden,  indem  eine  reichliche 
schwarze  Masse  zurückbleibt 

Wird  ein  Gemenge  von  spirsaureiö  Methyloxyd  mit  was^ 
serfreier  Baryterde  der  Destillation  unterworfen,  so  zersetzt 
sich  der  Aether  mit  Hervorbringung  eines  wohlriechenden 
flüchtigen  Oels,  welches  aus  C*«H^*0*  besteht,  uöd  welches 
auch  aus  Dragonsäure  erhalten  wird,  wenn  man  sie  mit  einem 
Ueberschuss  von  Kalkerde  oder  Baryterde  destilUrt. 


STB  MeUiTlozyd. 

Brotmpirsaures  MeihylooDyd,  Setzt  man  Brom  id  kleinen 
Quantitäten  nach  einander  zu.  wasserfreiem  spirsauren  Methvl- 
oxyd,  so  entwickelt  sich  Wärme  und  Bromwasserstof&äore. 
Wenn  die  Masse  dann  beim  Erkalten  erstarrt,  so  hört  man 
mit  dem  Zusetzen  von  Brom  auf.  Ist  kein  Ueberschoss  vod 
Brom  hinzugekommen,  so  erhält  man  eine  kryslallisirende 
Verbindung,  worin  1  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  Brom  ans- 
gewediselt  worden  ist.  Bei  einem  Ueberschoss  an  Brom  bil- 
det sich  im  Verhältnisse  zu  diesem  eine  andere  Verbindung, 
in  welcher  2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2  Aequivalente 
Brom  ausgewechselt  worden  sind,  und  welche  eben&lls  kry- 
stailisirt,  aber  um  so  viel  schwerer  löslich  ist,  als  die  erslere, 
dass  beide  durch  Krystallisation  getrennt  werden  können. 
Man  wäsdit  das  Product  zuerst  mit  kaltem  und  schwadiem  Spiri- 
tus, um  es  von  Bromwasserstofisäure  zu  befreien,  und  dann 
löst  man  es  in  concentrirtem  siedenden  Alkohol  auf,  worauf 
beim  Erkalten  Krystalle  von  der  höheren  BromverlHndung 
daraus  anschienen,  von  denen  noch  mehr  erhalten  werden, 
wenn  man  den  Alkohol  zur  Hälfte  abdunstet  und  d»  Rück- 
stand der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt  Wenn  sich  dana 
keine  glänzende  Krystailblätter  von  der  höheren  Bromverbin- 
dung mehr  absetzen,  so  giefst  man  die  Mutterlauge  davon  ab 
und  überlässt  sie  sich  selbst»  worauf  dann  die  niedrigere  Brom- 
verbindung, daraus  allmälig  anschiefst.  Die  Krystalle  werden 
dadurch  gereinigt,  dass  man  sie  in  wenigem  siedenden  Alkohd 
bis  zur  Sättigung  auflöst  und  beim  Erkalten  daraus  vrieder 
anschiefsen  lässt.  Cahours  nennt  sie  Salicylaie  de  methy- 
Ihfie  mofwh'Ofni;  wir  wollen  sie  bromspirsaures  Meihyloxyd 
nennen. 

Es  schiefst  in  feinen  nadeiförmigen,  seideglänzeoden  Kry- 
stallen  an,  welche  eigenthümlich  ätherartig  riechen,  bei  +  &5^ 
schmelzen  und  in  stärkerer  Hitze  sublimirt  werden  können, 
wobei  sich  aber  immer  ein  wenig  zersetzt*  Es  ist  onlöslidi  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkphol  und  in  Aether.  Es  besteht^ 
nach  Cahours*  Analyse,  aus: 

Atome.        Procent«. 

Kohlenstoff.    .    .  16  41,605  „   ^^      ^  ^^,„ 

Wasserstoff.    .    .  U  3.024  Methyloxyd.    .  9,958 

Brom 2  .34,602  Bromspirsäure .  90,042 

Sauerstoff    ...  6  20,769 
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Atomgewicht:  2888,90  .  G^HOO  +  D«H8Bf»0«.  Es.giebt  mit 
Basen  Salze,  gleichwie  das  nicht  bromhaUige  spirsaare  Methyl- 
oxyd, und  beim  Erhitzen  mit  Kali  im  Ueberschass  giebl  es 
Holzalkohol  und  bromspirsaures  Kali,  woraus  die  Bromspir- 
saure  durch  Säuren  abgeschieden  werden  kann.  Von  kausti- 
schem Ammoniak  wird  es  allmalig  aufgelöst  und  es  t^ildet 
damit  ein  bromhaltiges  Amid,  welches  beim  Sättigen  des 
Ammoniaks  mit  einer  Säure  in  weifsen  Flocken  niederfallt,  die 
sich  in  Alkohol  lösen  und  beim  Verdunsten  des  Alkohols  dar- 
aus krystallisiren.  Wird  aber  die  Lösung  destiüirt,  so  geht 
zuerst  der  Ueberschuss  an  Ammoniak  weg,  und  darauf  folgt 
eine  schwefelgelbe  Hasse ,  welche  in  der  Vorlage  kf ystallisirt, 
and  welche  das  Amid  der  bromfreien  Spirsäure  s=:  NS' 
+  Ci*HioO*  ist. 

Die  höhere  Bromverbindnng  wird  aliein  erhalten,  wenn 
man  den  Aether  mit  Brom  im  Ueberschuss  behandelt,  wodurch 
darin  2  Aequivaleute  Wasserstoff  gegen  2  Aequivalente  Brom 
ausgewechselt  werden.  Wie  lange  man  auch  hierauf  einen 
Ueberschuss  an  Brom  im  Sonnenlicht  darauf  wirken  lässt,  so 
geht  die  Auswechselung  nicht  weiter.  Cahours  nennt  sie 
Salicylaie  de  meihyl^e  bibrome^  wir  wollen  sie  bibromspir- 
saures  Methyloxyd  nennen. . 

Diese  Aetherart  wird  von  Brom  und  von  Bromwisserstoff- 
säure  wie  die  yorhergehende  gereinigt  und  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  erhalten.  Beim  Erkalten  schiefst  sie  daraus  in  glän-^ 
zenden  Blättern  an,  ab0r  bei  freiwilliger  Verdunstung  inJPris« 
men ,  welche ,  wenn  sie  einen  Ueberschuss  an  Brom  enthalten, 
einen  Stich  ins  Gelbe  haben.  Sie  schmilzt  bei  +  100^  und 
sublimirt'  sich  in  etwas  höherer  Temperatur,  ohne  alle  Z^sel^ 
zang.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  auflösKch  in  Alkohol  uqd 
Aether.  Sie  verhält  sich  gegen  Alkalien  und  Ammoniak  wie 
die  vorhergehende,  und  in  allen  dadurch  entstandenen  Verbin- 
dungen ist  1  Aequivalent  Wasserstoff  weniger  und  1  Aequi- 
valent  Brom  mehr  enthalten,  als  in  denen  der  vorhergehenden. 
Sie  besteht,  nach  Cahours'  Analyse,  aus: 
Atome.    Protente. 

Kohlenstoff  ...    16       31,009 

Wasserstoff.    .    .    12  1,932    Methyloxyd    ..    .      7,422 

Brom  .....      4       61,579    Bibromspirsäure     92,678 

Sauerstoff    ...      6       16;480 


ttD  ll6tliylox;y4. 

Atomgewicht:  8876^1  .  C»H«0  +  C^^B^Br^O^. 

Chlorspirsatires  Meihyloxyd.  Das  spirsaure .  Methytoxyd 
giebt  mit  Chlor  entsprechende  Verbindangen;  aber  da  die 
erstere  ^bwierig  vollkommen  rein  von  spirsaarem  Methyloxyd 
zu  erhalten  ist^  so  machte  Cabours  das  bichlorspirsanre- Me- 
thyloxyd hauptsächlich  zum  Gegenstande  seiner  üoiersudiaD^ 
besonders,  da  ein  Ueberschuss  an  Chlorgas,  selbst  in  lange 
fortgesetztem  Sonnenscheine,  auch  nicht  mehr  als  2  Aequiva- 
lente  Wasserstoff  gegen  Chlor  auswechselt 

Das  letztere  von  diesen  schiefst  aus  Alk<Aol  in  langen, 
prismatischen  Nadeln  an,  welche  bei  einem  Ueberschuss  eined 
Stich  in's  uelbe  haben,  die  aber  beim  Umkrystallisiren  farbk» 
Werden.  Es  schmilzt  bei  +  iOQ9  und  sublimirt  sich  daräber 
hinaus  unverändert.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  auflödich  in 
Alkohol,  und  Aether,  und  es  verhält  sich  gegen  Alkalien  und 
Ammoniak  den  Bromverbindungen  völUg  analog.  Es  besteht 
aus: 

Kohlenstoff  .    . 

Wasserstoff  .    . 

Chlor   .... 

Sauerstoff  .  . 
Atomgewicht:  2763,36  .  C»H«0  +  Ci^H^^CHO», 
Zimmtsaures  Methyloocyd,  MeCm,  wird  nach  Emil  Kopp 
erhalten,  wenn  man  Zimmtsaure  in  Holzalkohol  au&dilammt 
die  Masse  in.  gelinder  Warme  mit  Salzsäuregas  sättigt,  den 
Aether  daraus  mit  Wasser  fällt,  ihn  trocknet  und  über  Blei- 
oxyd rectificirt.  Er  ist  ein  ölähnliches,  forbloses  Liquidum, 
welches  angenehm  aromatisch  riecht,  1,106  speci£  Gewicbi  und 
+  241<>  Siedepunkt  hat. 

Valeriansaures  Methyloxyd,  MeVl,  wird  nach  Hennann 
Kopp  erhalten,  wenn  man  3  Thle.  valeriansaures  Natron, 
3  Thle.  Schwefelsäure  und  4  Thle.  Holzalkohol  zosammeQ  de- 
stülirt,  wobei  das  Destillat  häufig  wieder  zurückgegossen  wird. 
Das  zuletzt  erhaltene  Destillat  wird  mit  Wasser  venniscbtw 
welches  den  Aether  ausfallt,  den  nuin  durch  Sdiüiteln  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  von  freier 
Säure  befreit,  dann  mit  Wasser  auswäscht,  über  Chlorcalcium 
trocknet  und  für  sich  rectificirt,  wobei  das,  was  übei^ebt,  ehe 
der  Siedepunkt   +    ÜAP   erreicht   hat,    abgenommen    wird, 


Atome. 

Procente. 

16 

43.495 

12 

2.710 

.      4 

32.063 

6 

21,712 
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daranf'  folgt  der  reine   Aether.     Wenn  sich  der  Siedepunkt 
nachher  wieder  erhöht,  wird  die  Destillation  unterbrochen. 

Bb  ist  eine  leicht  bewegliche,  klare,  farblose  Flüssigkeit, 
riecht  gewiirzhaft,  zugleich  dabei  an  Valeriana  und  an  Holz- 
alkohol erinnernd,  hat  0,8806  specif.  Gewicht  bei  +  16<>,  und 
4-11^  Siedepunkt.    Es  besteht,  nach  Kopp*s  Analyse,  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff.    .    12       62.117      ^  .u  i      a  4noo4 

Wasserstoff..  .    24        10,320      f^y'^^yd  •    •    19.824 
Sauerstoff    .    .      4       27,563      Valenansaure     .    80,176 
Atomgewicht.  1451,20  .  (?H«0  +  C«>H«0* 
Lecanorsaures  Methyloxyd,  MeLec,  ist  von  Schunck  ent- 
deckt und  beschrieben  worden.    Man  löst  die  Säure  in  sieden- 
dem Holzalkohol  und  destillirt  die  Lösung  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne.     Der  Rückstand  wird  in  einer  getroffenen  Quan- 
tität siedenden  Wassers  aufgelöst,  woraus  dann  beim  Erkalten 
das  lecanorsaure    Methyloxyd   anschiefst    in  .seideglänzenden 
Nadeln,   welche  wie   die  entsprechende   Aethyloxyd- Verbin- 
dung   aussehen    und    die    Flüssigkeit    ganz    anPülIen.     Nach 
dem    Trocknen    haben    sie    ein    glänzendes ,    krystalliniscbes 
Ansehen.     Es  kann  süblimirt   werden,  ist   leichter  löslich  in 
Wasser,  als  die  entsprechende  Aethyloxyd -Verbindung,  und 
•der  Theil,   welchen  das  Wasser  nicht  im  Sieden  aufzulösen 
Termag,  schmilzt  darin.    Es  vereinigt  sich  mit  Salzbasen,  ohne 
zersetzt  zu  werden,  und  es  löst  sich  daher  in  kaltem  Kalibydrat 
auf,  woraus  es  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Kocht 
man  es  mit  Kali,  so  zersetzt  es  sich  in  Alkohol,  Kohlensäure 
und  in  Orcin.    Es  besteht,  nach  Schunck's  Analyse,  aus: 
Atome.     Procente. 
Kohlenstoff.    .    20       59;i57      m,,l,,i^,,„i  .iqo7 

Wasserstoff.    .    22         5,405      f'lJSr«     *    ^f^^ 
Sauerstoff   .    .      9       35,438      lecanorsaure    .    88,673 

Atomgewicht:  2539,68  .  DH^O^-I-  C«HW0». 

Schleimsaures  Methyloxyd^  MeMu,  ist  von  Malaguti  ent- 
deckt und  beschrieben  worden.  Es  wird  ganz  auf  dieselbe 
Art,  wie  die  entsprechende  Aethyl Verbindung  erhalten,  nur  dass 
man  Holzgeist  statt  Weingeist  anwendet.  Es  ist  farblos,  fest, 
krystallisirt  und  nicht  flüchtig.  Es  krystallisirt  sowohl  aus  Was- 
ser als  aus  Alkohol  beim  Erkalten  der  in  der  Wärme  gesät- 
tigten Lösung  oder  beim  Verdunsten  derselben.    Die  Kryställe 
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sind  nicht  leicht  regefanäfsig  za  erhalten,  echeinen  aber  flache 
sechsseitige  Prismen  mit  rhombischer  Basis  zo  sem.  Die  ans 
einer  siedend  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  sich  absetzenden 
Krystalle  haben  dieselbe  Abweichung  von  denen  ans  Wasser, 
deren  bei  der  Aethylverbindung  erwähnt  wurde,  und  acheineB 
auf  ungleiche  Modificationen  der  darin  enthaltenen  Säare  n 
deuten.  Die  Krystalle  aus  Wasser  haben  1,53  specif.  Gewicht, 
die  aus  Alkohol  nur  1,48.  In  siedendem  Wasser  ist  die  ¥e^ 
bindung  leicht  löslich,  braucht  aber  210  Thle  siedenden  Al- 
kohols von  0,814  specif.  Gewicht,  und  setzt  sich  beim  Brkakea 
fast  ganz  wieder  ab.  Sie  schmilzt  nicht  in  der  Wärme,  und 
fängt  erst  bei  -f  163^  an  zersetzt  zu  werden,  ohne  za  schmel- 
zen, schwärzt  sich  dabei  und  giebt  ein  schwarzes  OeL  Bei 
+  173^  geräth  die  Masse  in  Fluss,  bläht  sich  auf  and  giebt 
brennbare  Gase.  Nach  Malaguti's  Analyse  bestehl  dieser 
Aether  aus: 

Atome.      Procenle. 
KohlenstoflF.    .      8        40,378      u^,k^|^,„^  ^ooa 

Sauerstoff  .  .  8  53JÖ2 
Atomgewicht:  1488,32  .  C^HeO  +  (?H«0^ 
Korksaures  Methyloxyd,  MeSub,  wird,  nach  Laureat, 
auf  dieselbe  Art,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  her% 
vorgebracht,  der  sie  auCserdem  im  Ansehen  und  übrigen  Efgen- 
schatlen  so  sehr  gleicht,  dass  sie  nur  schwierig  von  einander 
zu  unterscheiden  sind.  Specif.  Gewicht  =  1,014  bei  *f  1^* 
Wird  korksaures  Methyloxyd  in  einer  verschlossenen  FJasdie 
mit  kaustischem  Ammoniak  übergössen  stehen  gelassen,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  einigen  Tagen  in  einen  krystallisirten  Körper, 
welcher,  mit  kaltem  Spiritus  gewaschen  und  dann  in  siedendem 
Alkohol  aufgelöst,  regelmäfsig  daraus  anschiefst.  Er  ist  nidit 
analysirt  worden,  aber  er  scheint  das  Amid  der  Korksäu^ 
das  Suberamid,  zu  sein. 

Dragonsaures  Melhyloxyd,  HeDr,  ist  von  Cahodrs  dar- 
gestellt und  untersucht  worden.  Man  vermischt  gleiche  Tbeile 
Dragonsäure,  wasserfreien  Alkohol  und  concentrirte  Schwefel- 
säure, wobei  die  Flüssigkeit  eine  tief  carminrothe  Farbe  an* 
nimmt,  und  destillirt  das  Gemische.  Zuerst  geht  ein  wenig 
Holzalkohol  über,  darauf  folgt  der  Aether  in  Gestalt  eines  Oek» 
welches  in  der  Vorlage  erstarrt.     Das  Destillat  wird  mit  einor 
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warmen  Lötang  von  kohlensaurem  Natron  vermischt  und  dar- 
auf mit  reinem  Wasser  gewaschen,  worauf  man  den  Aether 
zwei  bis  drei  Mal  aas  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  dragonsaure  Melhyloxyd  krystallisirt  in  weifsen,  glän- 
zenden Schuppen,  hat  einen  angenehmen,  aber  schwachen 
Anisgeruch  und  einen  brennenden  Geschmack,  schmilzt  zwi- 
schen +  46^  und  +  47^,  und  erstarrt  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Der  Siedepunkt  ist  hoch,  aber  es  destillirt  unverändert 
aber.  Es  ist  unlöslich  selbst  in  warmem  Wasser,  aber  es  löst 
dch  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  auf.  Nach  Cahours* 
Analyse  besteht  es  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff.    .    .    18    65,103      «  ,.   ,      ^  .«0^4 

Wassei^loff     :    .    20     6.009      Jethyloxyd  .    .    13.851 
Sauerstoff  ...      6    28.888      dragonsaure .    .    86,149 

Atomgewicht:  2076,96  .  C^HeO  +  C«H"05.  Durch  starke 
Kalilauge  wird  es  in  Dragonsaure  und  in  Holzalkohol  ver- 
wandelt 

Bromdragonsaures  JUethyloxyd ,  Me  +  O^H^Br^O^,  wird 
wie  die  entsprechende  Aethyloxyd- Verbindung  gebildet.  Es 
ist  ein  fester  Körper,  welcher  wohl  ausgewaschen  und  dann 
aus  Alkohol  krystallisirt  wird. . 

Es  bildet  kleine  durchsichtige  Prismen,  schmilzt  in  einer 
etwas  erhöhten  Temperator.  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Weinalkohol  und  Holzalkohol,  weniger  leicht  in  Aether. 
Durch  Kochen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  Bromdragonsäore  und 
in  Holzalkohol  verwandelt. 

Chlordragwisawes  Melhyloxyd,  Me  +  C^oHi^Cl^Os,  wird 
wie  die  Aethyloxyd -Verbindung  bereitet,  und  ist  in  allen  Be- 
ziehungen der  vorhergehenden  ähnlich. 

Dragofisalpeiersaures  Meihyloxyd ,  MeN  -f-  C***H*^0*  wird 
wie  die  Aethybxyd- Verbindung  erhalten,  und*  ist  auch  dieser 
ganz  ähnlich.  Es  krystallisirt  in  breiten,  gelblichen  Blättern, 
schmilzt  bei  +  100^  und  sublimirt  sich  in  einer  etwas  höheren 
Temperatur.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  in  der  Wärme 
leicht  von  Weinalkohol  und  Holzalkohol  aufgelöst,  und  schiefst 
daraus  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  an.  Durch  Kali- 
hydrat wird  es  wie  die  vorhergehenden  zersetzt. 

Anilsalpetersaures  Meihyloxyd,  MeN+  C«*H«0.  Wird  spir- 
saures  Metbyloxyd  mit   rauchender   Salpetersäure  behandelt, 
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während  man  dasGefafs  von  aiiraen  abkühlt^  so  erfailzl  easiA 
sehr  slark,  aber  es  entwickeil  sich  dabei  nur  wenig  Gas,  ond 
die  Masse  erstarrt  bald  nachher  krystallinisch.  Das  neoe  Pro- 
duct  ist  anilsalpetersaures  Methyloxyd.  Es  wird  in  siedendem 
Wasser  geschmolzen,  um  daraus  freie  Salpetersäure  ansn- 
ziehen,  und  dann  Wird  es  einige  Mal  in  Alkohol  aurgelöst  nnd 
daraus  kryslallisirt.  Es  bildet  dann  äufserst  feine,  gelbh'che 
Nadeln,  schmilzt  zwischen  +  88  und  +  90^,  und  es  kann  mit 
Vorsicht  unverändert  sublimirt  werden.  Es  löst  sich  nicht  in 
kaltem  Wasser,  schmilzt  in  siedendem,  und  das  erkaltende 
Wasser  setzt  einige  Krystalle  davon  ab.  Es  löst  sich  leicht  i& 
siedendem  Alkohol  auf  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten, 
wenn  sie  gesättigt  war.  Es  ist  unlöslich  in  ^Ammoniak,  aber 
auflöslich  in  kaustischem  Kali.  Cahours  glaubt,  dass  es  da- 
mit Salze  bilde,  die  er  aber  nicht  untersucht  haL  Durch  Ko- 
.chen  damit  wird  es  zersetzt,  indem  Holzalkohol  abgeschieden 
und  anilsalpetersaures  Kali  in  der  Flüssigkeit  gebildet  wird. 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  wird  es  in  ein  Gemenge  von 
anilsalpetersaorem  und  pikrinsalpetersaurem  Methyloxyd  and 
zuletzt  in  Pikrinsalpetersäure  verwandelt.  Es  wurde  sosam- 
mengesetzt.  gefunden  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff      .16       48,773 

Wasserstoff.    .    14         3.545      Methyloxyd  .    .    11.674 

Stickstoff     .    .      2         7404      Anilsalpetersäore   88,326 

Sauerstoff    .    .    10       40,578 
Atomgewicht:  2364,34  .  DH«0  +  N»(>J  +  0«H«0».     Mit 
Ammoniak  bildet   es  dasselbe  Amid,   wie  die  entsprechende 
Aethy  loxy  d  -  Verbindung. 

Margarinsaures  Methyloxyd,  Me^Mgr,  wird vrie  die  Aethyl- 
oxyd- Verbindung  erhallen,  und  ist  dieser  ganz  ähnlich. 

Zweifach 'talgsaures  Methylomjd,  Me^Str  +  H^Str,  wird 
leicht  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  1  Thl.  Talgsaure' mit 
2  Thin.  Holzalkohol  und  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
30  bis  40  Minuten  lang  digerirt,  wobei  es  sich  oben  auf  der 
Flüssigkeit  ansammelt.  Nach  dem  Waschen  und  Erkalten  ist 
es  ein  festes,  halb  durchscheinendes,  krystallinis'cbes  Fett,  wel- 
ches bei  +85^  schmilzt.  Im  Uebrigen  gilt  davon,  was  bei 
der  entsprechenden  Aethylox^^dverbindung  angeführt  worden  isL 
Oelsaures  Meti^owyd,  MeÖl,  wird  wie  die  Aethy loxyd- 
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Verbindung  erhalten,  und  ist  ein  flüssiges  Oel  von  0,879  spe- 
sifischem  Gewichte  bei  +  18^.  Durch  Salpetersäure  verwandelt 
es  sich  in  das  folgende. 

Elaidinsaures  Methyloxyd,  He  El,  ebenfalls  ein  flüssiges 
Oel  von  0,872  specifischena  Gewicht  bei  +  18^. 

Capronsaures  Methyloxyd,  MeCpro,  wird  wie  die  Aethyl- 
oxyd-Verbindung  gebildet,  welcher  es  im  Geruch,  Geschmack 
und  in  den  übrigen  Verhältnissen  auch  vöHig  ähnlich  ist 

Capransnures  Methyloxyd ,  AeCpra.     üeber  diese  Verbin- 
doDg  gilt  dasselbe,  was  über  die  vorhergehende  gesagt  wor- 
den isL    Sie  besteht,  nach  Fehling's  Analyse,  aus: 
Atome.     Procente. 

Kohlenstoff ...    18       68,401      u  .u  \     ,a  4  j  ^ico 

Wasserstoff.    .    36        11,304      M^^Y'^^Y^J  •    •    JJ^t 
Sauerstoff    .    .      4        20,235      ^apransaure .    .    85,447 

Atomgewicht:  1976.80  .  OE^O  +  DöH^oO.  Fehling 
fand  das  speciGsche  Gewicht  in  Gasform  =  5,45.  Wenn  1  At. 
Capransäure  2  Vok  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Mcitjiyl- 
oxyd  ohne  Condensation  zu  4  Vol.  verbunden  haben,  so  ist 
das  specifische  Gewicht  nach  der  Rechnung  5,4618. 

Methyloxyd 'Kali.  Gleichwie  sich  das  Aelhyloxyd  mit  was- 
serfreiem. Kali  vereinigen  kann,  so  scheint  dies  auch  mit  dem 
Methyloxyd  der  Fall  zu  sein.  Weidmann  und  Schweitzer 
legten  kleine  Stücke  Kalium  in  wasserfreien  Holzalkohol;  si.e 
oxydirten  sich  darin  und  wordert  mit  Enlwickelung  von  Was- 
serstoff aufgelöst.  Zuletzt  war  Wärme  dazu  erforderlich .  wo- 
durch sich  die  Masse  färbte  und  dickflüssig  wurde.  Beim  Er- 
kalten erstarrte  sie  krystallinisch,  und  aus  dieser  Masse  konnte 
dann  der  Deberscbuss  an  Holzalkohol  in  der  Wärme  verflüch- 
tigt werden.  Nach  einem  analytischen  Versuche  ziehen  sie 
den  Sohluss,  dass  die  krystallinische  Masse  eine  Verbindung 
von  1  At  KMe  mit  1  At.  Holzalkohol  an  der  Stelle  von  Krystall- 
wasser  gewesen  sei.  Die  Analyse  stimmte  jedoch  nicht  recht 
befriedigend  mit  dieser  Annahme  überein.  Der  Gegenstand 
muss  weiter  bearbeitet  werden. 

Methyl. 

Alle  Gründe  I  welche  zur  Annahme  des  organischen  Ra- 
dicais  Aetbyl  berechttgen,  veranlassen  auch,  das  fiadical  Methyl 
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anzuDehmen ,  welches  aber  eben  so  wenig,  wie  jenes,  fiir  sidi 
darstellbar  ist,  wiewohl  sich  aus  seinem  Oxyd  der  Saoerstoff 
.  auswechseln  lässt  gegen  Schwefel  mit  welchem  es  eine  Schwe- 
felbase bildet,  und  gegen  Salzbilder,  womit  es  Haloidverbiii- 
dungen  hervorbringt. 

Das  Methyl  besteht  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  .  .  2  80,051 
Wasserstoff  .    .    6        19,949 

Atomgewicht  187,68.  Wenn,  wie  es  am  wafarschttnlich- 
sten  ist,  das  Methyloxydgas  aus  2  Volumen  Methylgas  und  1  ToL 
Sauerstoffgas  besteht,  condensirt  von  3  zu  2  Vol.,  so  entspricht 
1  At.  Methyl  2  Vol.,  und  das  specifische  Gewicht  seines  Gases 
ist  dann  1,03695.  Dieses  Verhältniss  stimmt  auch  voUkommeo 
mit  den  specifischen  Gewichten  überein,  welche  steine  Verbin- 
dungen mit  Salzbildern  haben,  in  welchen  sich  eine  gleidie 
Anzahl  von  Volumen  in  Gasform  ohne  Condensation  vereinigt 
haben. 

Schwefelmethyl,  Me,  wird  erhalten,  wenn  man  Schwefel- 
kalium,  K,  oder  Schwefelcalcium,  da,  mit  seh wefelsaoran  Me- 
thyloxyd destillirt.  Regnault  bereitet  es^us  Sdiwefelkaliaiii, 
K,  welches  er  in  wasserfreiem  Holzalkohol  auflöst,  and  dann 
gasförmiges  Methylchlorür  sich  in  dieser  Lösung  condensiren 
lässt  Das  Gemische  wird  dann  aus  einer  tubulirten  Betorte 
destillirt,  während  fortwahrend  das  Chlornrgas  in  die  Retorte 
geleitet  wird.  Das  Schwefelmethyl  destillirt  mit  Holzalkohol 
ilber  und  wird  aus  diesem  mit  Wasser  ausgefallt,  worauf  aian 
es  mit  Chlorcaicium  trocknet  und  reclificirt. 

Das  Schwefelmethyl  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches 
Liquidum,  welches  äufserst  widrig  riecht,  0,845  specif.  Gewicht 
bei  +  21^  und  +  41^  Siedepunkt  hat  Wasser  löst  es  wenig 
auf,  nimmt  aber  den  Geruch  davon  an.  Mit  Alkohol  und  Aetber 
lässt  es  sich  nach  allen  Verhältnissen  vermischen.  Es  besteht» 
nach  Regnault's  Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff  .    .    2       38,679 
Wasserstoff  .    .    6         9,639 
Schwefel  ...    1        51,682 
Atomgewicht:  388,43  .  G^H^S.    Regnault  fand  das  spe- 
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cifische  Gewicht  des  Gases  2415.  Wenn  sich  1  Vol.  Schwe- 
felgas und  2  Vol.  Methylga^  von  3  zu  2  Vol.  condensirt  haben, 
80  ist  das  berechnete  specifisehe  Gewicht  2,1467. 

Mdhyl'Sulfhydrat,  MeH,  (Methylen -Mercaptan.  Schwefel- 
wasserstoff-Schwerelmethyl),  wird  ganz  analog  der  entsprechen- 
den Aethyl  Verbindung  erhalten.  Es  ist  zuerst  von  Dumas  und 
Peligot  angedeutet,  und  nachher  von  Gregory  dargestellt 
worden.  Man  destillirt  das  schwefelsaure  Methyloxyd -Kali 
oder  das  Kalksalz  mit  einem  Solfhydrat,  indem  man  eine 
schwache  Lösung  von  Kalihydrat  in  die  Vorlage  vorschlägt  und 
dieselbe  so  kalt  wie  möglich  hält  Die  übergehende  Flüs- 
sigkeit vermischt  sich  nicht  mit  der  Lauge ;  man  trennt  sie  da- 
von und  destillirt  sie  über  Chlorcalciom.  Es  riecht  wie  die 
Aethylverbindung,  aber  noch  unangenehmer.  Es  ist  sehr  flüch- 
tig nnd  siedet  schon  bei  +  21®.  In  einer  Lösung  von  acetyl- 
saurem  Bleioxyd  bildet  es  einen  gelben  Niederschlag.  Es  ver- 
einigt sich  mit  grofser  Begierde  mit  Quecksilberoxyd .  und  bil- 
det damit  Wasser  und  Schwefelmethyl- Schwefelquecksilber. 
Dieses  ist  ein  farbloses  Salz,  löslich  in  Alkohol,  und  aus  der 
im  Kochen  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  weifsen ,  glän- 
zenden, bei  +  100®  nicht  schmelzbaren  Blättern  krystallisirend. 

Im  Allgemeinen  giebt  das  Schwefelmethyl  mit  anderen 
Schwefelbasen  ähnlich  beschaffene  Verbindungen»  wie  das 
Schwefeläthyl,  aber  diese  sind  noch  nicht  studirt  worden. 

Methyl-Sulfocarbonat ,  MeC,  ist  von  Cahours  dargestellt 
mid  beschrieben  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  con- 
centrirte  Lösungen  von  schwefelsaurem  Methyloxyd -Kalk  und 
Kaliam-Snlfocarbonat  vermischt  und  destillirt,  wobei  die^  Ver- 
bindung mit  den  Wasserdämpfen  übergeht,  in  Gestalt  eines 
gelblichen  Oels,  welches  in  Wasser  untersinkt.  Es  wird  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcaicium  getrocknet  and 
destillirt. 

Es  ist  ein  gelbes  Liquidum,  riecht  stark  and  durchdringend, 
hat  1,159  spedfisches  Gewicht  bei  +  18^,  und  sein  Siedepunkt 
fällt  zwischen  -f  204<^  und  +  205<>.  Es  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  aber  leicht  auflöslich  in  Alkohol  nnd  in  Aether.  Es 
besteht,  nach  Cahours*  Analyse,  aus: 
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Atom«.  Procente. 
Kohlenstoff  .  .  3  26,052 
Wasserstoff  .  .  6  4,328 
Schwefel  ...    3        69.620 

Atomgewicht:  865,05  .  C^H^^S  +  CS"^.  Sein  Gas  hat  nach 
Versuchen  4,652  specifisches  Gewicht.  Wenn  1  At  Kohlensul&d 
2  Vol.  ausmacht  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Schwefelmetbyl  ver- 
bunden haben,  condensirt  von  4  zu  2  Vol.,  so  ist  das  berech- 
nete specifische  Gewicht  4,7815. 

Salpetersäure  oxydirt  es  und  bildet  damit  viel  freie  Schwe- 
felsäure. Von  Kalihydrat  in  Alkohol  wird  es  in  Hethyloxy- 
Sulfocarbonat  verwandelt,  und  in  ein  gelbliches  Oel,  welches 
Melhyl-Bisulfurel  zu  sein  scheint. 

Melhyl'Oxysulfocarbonat  ist  sowohl  von  Zeise,  als  aodi 
von  Cahours  dargestellt  worden.  Wenn  man  Kalihydrat  in 
Holzalkohol  auflöst  und  dann  Kohlensulfid  bjs  zur  völligen  Sät- 
tigung zusetzt,  so  schiefst,  ganz  so  wie  es  bei  der  Aethylver- 
bindung  angegeben  worden  ist,  ein  Kalisalz  in  glänzenden 
Kryslallen  daraus  an.  Dieses  Salz  ist  Kalium-Methyl-Oiyso/Zb- 
carbonat.  KC  +  Met  -|-  2(KC  +  MeC).  Die  Auflösang dessel- 
ben in  Wasser  giebt  mit  den  Auflösungen  anderer  Salze  eoHr 
sprechende  Verbindungen  mit.  den  Basen  dieser  Salze.  Aber 
von  diesen  Verbindungen  ist  nichts  mehr  bekannt»  als  dass  sie 
existiren. 

Wird  das  Kalisalz  in  wasserfreiem  Holzalkohol  aufgelöst 
und  Jod  in  einer  getroffenen  Quantität  hinzugesetzt,  so  setzt 
sich  Schwefel  in  Krystallen  ab,  Jodkalium  Tällt  nieder,  und  es 
wird  ein  Gas  entwickelt,  welches  Kohlenoxydgas  ist,  verao* 
reinigt  durch  ein  wenig  Wasserstoffsulfid.  Das  Jod  wird  hin- 
zugese||t,  gerade  bis  die  Flüssigkeit  anfangt  eine  Fari>e  zeigen 
zu  wollen,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünol» 
welches  einen  schweren,  bräunlichen,  ölähnlichen  Körper  ab- 
scheidet, aus  welchem  bald  Schwefel  auskrystallisirt.  Gehörig 
von  diesem  Schwefel  befreit,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
destillirt,  ist  er  ein  leichtflüssiges,  schwach  gelbliches  Liquidum, 
dessen  Geruch  stark,  anhaltend. und  gewürzhaft,  aber  unange- 
nehm ist.  Er  schmeckt  süfs,  hat  nach  Zetse  1,17  specifisches 
Gewicht. und  -t-  154^  Siedepunkt.  Nach  Cahours  ist  das  spe- 
cifische Gewicht  1,143  bei  +  15^  und  der  Siedepunkl  zwischen 
+  17(y>  und  +  172^.    Er  destillirt  unverändert  über,  entzündet 
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sich  Dicht  eher,  als  bis  er  erwärmt  worden  ist,  and  verbrennt 
dann  mit  leocbtender  Flamme  und  dem  Gerach  nach  schwef^ 
Uger  Säure.  Er  besteht  nach  den  übereinstimmenden  Versu- 
chen beider  aas: 


Atome.    Procente. 

Kohlenstoff. 

.      9       29.486 

Wasserstoff 

.    18         1.899 

Schwefel 

.      6       55,532 

Sauerstoff  . 

.      3       13.083 

Atomgewicht:  2292,90  . 

(?H60e  +  2(?l 

cifische  Gewicht  in  Gasform  fand  Cahours  =4,66.  Wenn 
1  At.  kohlensaures  Hethyloxyd,  gleichwie  das  kohlensaure 
Aethyloxyd,  2  Vol.  ausmacht»  und  jedes  Atom  Melbyl-Sulfo- 
carbonat  ebenfalls  2  Vol.  entspricht,  und  sich  dann  diese  6  Vol. 
ohne  Condensalion  vereinigt  haben,  so  ist  das  berechnete  spe- 
cifische  Gewicht  des  Gases  4,2245. 

Wird  eine  geringere  Quantität  von  Melhyl  -  Oxysulfocar- 
bonat  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  digerirt ,  so 
setzt  sich  nach  einigen  Stunden  kohlensaures  Kali  ab,  gebildet 
aus  dem  ganzen  Kohlengehalt,  und  der  Alkohol  enthält  dann 
Hethylsulfbydrat  aufgelöst. 

Methyl"  Ai^utfurei,  Me,  ist  von  Cahoors  unCersucht  und 
beschrieben  worden.  Es  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung,  aus  K  und  schwefel- 
saurem. Methyloxyd -Kalk,  die  man  in  concentrirten  Lösungen 
vermischt  und  destillirt.  War  das  Kalium -Bisulfuret  frei  von 
überschössigem  Schwefel,  so  geht  der  gröfste  Theil  zwischen 
+  110^  und  -(-120^  über.  Es  wird  über  Chlorcalcium  getrock- 
net and  dann  Tür  sich  destillirt,  was  .man  nicht  länger  fort- 
setzt, als  bis  der  Siedepunkt  +  116^  erreicht  hat.  Dann  wird 
die  Vorlage  gewechselt,  und  nun  geht  die  reine  Verbindung 
zwischen  +116^  und  +118^  über;  darauf  erhöht  sich  der 
Siedepunkt  auf  +160^  bis  +  170».  Bei  dieser  RectiGcation 
theilt  sich  die  Verbindung  partiell  in  Monosulfuret,  woraus  das, 
was  bis  zu  +  116^  übergeht,  gröfstentheils  besieht,  und  in 
Trisulfuret,  welches  bei  +  160^  bis  zu  Ende  übergeht. 

Das  Metbyl-Bisulfuret  ist  ein  farbloses,  ganz  klares  Liqui- 
dum, welches  das  Licht  stark  bricht,  und  welches  eiiien  uner- 
träglichen, anhaltenden  Knoblaachgeruch  hat.   Sein  specif.  6e- 
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wicht  ist  1.046  bei  +  19,  sein  Siedeponkt  migelahr  +  im 
Es  ist  leicht  entzündlich  and  verbrennt  mit  biaoer  Flamme  ond 
dem  Gemch  nach  schwefliger  Säure.  In  Wasser  ist  es  kanm 
auflöslich,  aber  es  lässt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  nadi  atleo 
Verhältnissen  vermischen.  Es  besteht,  nach  Cahours'  Analyse, 
aus: 

Atome.  Prooente. 
Kohlenstoff  .  .  2  25,500 
Wasserstoff  .  .  6  6355 
Schwefel  ...    2       68.145 

Sein  Atomgewicht:  589,18 .  O  H^S».  Gas  hat  3327  sped- 
fisches  Gewicht,  nach  Cahours  Versuchen.  Wenn  sidi  2  Vol. 
Schwefelgas  und  2  Vol.  Hethylgas  von  4  zu  2  Vol.,  oder 
1  Vol.  Schwefelgas  und  2  Vol.  Melhylsulfurelgas  von  3  zu  2  VoL 
condensirt  haben,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rech- 
nung 3;2565. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  nicht  ang^riffen, 
aber  eine  Säure  von  mittlerer  Stärke  zersetzt  es  mit  Heftig- 
keit, wobei  sich  eine  eigenthümliche  gepaarte  Schwefelsäore 
bildet,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  untersucht  worden 
ist.  Ihr  Kalisalz  schiefst  in  jisbestähnlichen  Nadehi  an,  das 
Barylsalz  in  glänzenden  Tafeln.  Mit  Strontianerde,  Kalkerde  und 
mit  Bieioxyd  bildet  sie  ebenfalls  leicht  lösliche  und  kryslalli- 
sirende  Salze. 

Meihyl'Tristäfuret ,  Me,  wird,  nach  Cahours,  erhalten, 
wenn  man  Fünffach -Schwefeikalium  mit  einer  concentrtrten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Methyloxyd -Kalk  desdllirt  An- 
fangs geht  eine  Portion  Bisulfuret  über,  aber  bei  +  200^  de- 
stillirt  das  TrisuUuretum  über  in  Gestalt  eines  schwach  gelb- 
lichen Liquidums,  welches  im  Uebrigen  dem  Vorhergehenden 
sehr  ähnlich  ist.  und  welches,  nach  Cahours'  Analyse,  be- 
steht aus: 

Atome.    Prooente. 
Kohlenstoff     .    .    2        19,02 
Wasserstoff    .    .    6         4,74 
Schwefel    ...    3       76,24 

Atomgewicht:  789,93.    OE^». 

Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Selen  und  Tellur  sind 
noch  nicht  bekannt 

MeihyUMarür,  MeGl,  Chlorohydrate  de  Methyl^.    Man 
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erhält  es,  wenn  1  Tbl.  Holzgeist,  2  Thie.  Chlornatrium  nnd 
3  Thle.  cohcentrirter  Schwefelsäare  zusammen  destUlirt  wer-* 
den.  Auch  erhält  man  es  durch  Destillation  von  schwefel- 
saurem Melhyloxyd  mit  wasserfreiem  Chlomatrium.  Es  ist 
gasförmig  und  kann  über  Wasser  aufgefangen  werden,  das 
zwar  etwas  davon  absorbirt,  es  zugleich  aber  von  Holzgeist^ 
Salzsäure  und  schwefliger  Säure  reinigt.  Dieses  Gas  lässt  sich 
nicht  bei  —  18^  condensiren;  es  ist  farblos,  riedit  ätberartig, 
hat  1,731  spedf.  Gewicht,  ist  entzündbar  und  verbrennt  mit 
leochtender,  grün  gesäumter  Flamme.  Wasser  löst  davon  sein 
2,8faches  Volumen  auf,  bekommt  dadurch  einen  ätherartigen 
Gerach  und  süfslichen  Geschmack,  röthet  aber  nicht  Lackmus 
uDd  fallt  nicht  salpetersaures  Silber.  Diese  Verbindung  be- 
steht aus:  ' 

Atome.    Proc«Dte. 

Kohlenstoff.  ...  2  23,811 
Wasserstoff.  ...  6  ö,934 
Chlor  ....:.    2       70,255 

Atomgewicht:  630,96  .  C*  H«  CR  Wenn  sich  2  Volumen 
Chlorgas  und  2  Vol.  Methylgas  ohne  Gondensation  zu  4  Vol. 
vereinigt  haben,  so  ist  das  spedt  Gewicht,  nach  der  Rechnung 
=  1,7437,  was  so  nahe,  als  man  erwarten  kann,  mit  dem 
durch  directe  Wägung  gefundenen  übereinstimmt. 

Dumas  und  Peligot  fanden,  dasd  dieses  Gas  beim  Hin- 
dorchleiten  durch  ein  erhitztes  Porcellanrohr  unverändert  bleibt, 
bis  das  Rohr  glüht,  wo  dann  Salzsäure  und  eine  brennbare 
Gasart  entsteht,  die  sich  über  Wasser  aufsammeln  lässt,  ange- 
zündet mit  gelber  Flamme  brennt,  und  erst  mit  Hülfe  des 
Lichts  von  Chlor  condensirt  wird. 

Als  diese  Versuche  angestellt  wurden,  waren  Dumas  und 
Peligot  von  der  theoretischen  Ansicht  geleitet,  dass  «sowohl 
die  Aethyl-,  als  auch  die  Methyl -Verbindungen  aus  1  Atom 
von  einer  Kohlenwasserstoff- Verbindung,  C^H«,  und  1  Atom 
Wasser  beständen.  Da  in  dem  Methylchlorür  1  Aequivalent 
Salzsäure  die  Stelle  des  Wassers  ersetzen  würde,  so  rechne- 
ten sie  darauf,  dass  das  brennbare  Gas,  welches  dabei  gebil- 
det wird,  ein  anderes  als  Elaylgas  sein  würde,  und  sie  nann- 
ten es  Methyl^e,  Die  gröfeere  Schwierigkeit,  womit  sich  die- 
ses Gas  mit  Chlor  vereinigt,  und  die  gelbe  Farbe,  welche  die 
Flamme  davon  beim  Verbrennen  annimmt,  sdiienen  auszuwei- 
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sen,  dass  es  Verschiedenbeiteo  von  dem  Daylgas  besafit 
Aber  diese  Verschiedenheiten  können  leicht  dadorch  erklärt 
werden,  dass  sich  das  Rohr,  worin  die  Zersetzung  geschah, 
im  Inneren  mit  Kohle  überkleide(e,  wodurch  das  Gas  mit  sehr 
viel  CH^  und  selbst  mit  reinem  Wasserstoffgas  gemengt  erbal- 
ten worden  sein  musste.  Bei  einem,  mehrere  Jahre  nachh^ 
angestellten  Versuche  leiteten  Dumas  und  StaTs  das  Methyl- 
chlorürgas  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  festem  Kalibydrat 
und  ungelöschtem  Kalk,  indem  sie  erwarteten,  dass,  gleichwie 
das  Aethylchlorür  Chlorkalium  und  Elaylgas  giebt,  das  Methyl- 
chlortir  Chlorkalium  und  Methylengas  geben  würde,  aber  sie 
erhielten  Chlorkalium,  formylsaures  Kali  und  reines  Wasser- 
stoffgas. 

Methylbromür,  MeBr,  ist  von  Pierre  dargestellt  und  un- 
tersucht worden.  Nach  seiner  Vorschrift  wird  es  auf  folgende 
Weise  bereitet:  Man  giefst  200  Thie.  wasserfreien  Holzalkohol 
in  eine  tubulirte  Retorte  mit  Vorlage,  löst  50  Thle.  Brom  bei 
einer  Temperatur  unter  -f  6^  darin  auf  und  legt  dann  allmä- 
lig  und  stets  bei  derselben  niedrigen  Temperatur  7  Thle.  Phos- 
phor in  kleinen,  wohl  abgetrockneten  Stücken  hinein.  Daiaof 
iässt  man  die  Temperatur  sich  auf  +  7^  bis  -f  8^  erhöhen. 
Der  Phosphor  langt  bald  an  auf  das  Brom  einzuwirken  und 
er  schmilzt  darauf  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  Man  kuUt 
wieder  unter  +  6^  ab,  giefst  das  Liquidum  von  dem  Phosphor 
ab  und  in  eine  tubulirte  Retorte,  und  fügt  wieder  hinzu,  was 
während  der  ersten  Operation  übergegangen  ist.  Die  Retorte 
wird  mit  einem  stark  abkühlenden  Apparate  in  Verbindung 
gesetzt»  und  die  Destillation,  welche  schon  in  einer  sehr  nie- 
drigen Temperatur  geschieht,  muss  mit  grofser  Vorsidit  ausge- 
führt werden,  wenn  das  stofsende  Kochen  nicht  nachtheilig 
werden  soll.  Dabei  gehen  Methylbromür  und  Holzalkohol 
über,  sauer  von  Bromwasserstoffsäure.  Das  Destillat  wird  bei 
0^  abgekühlt  und  mit  eiskaltem  Wasser  vermischt,  wodurdi 
das  Methylbromür  ausgefällt  wird.  Man  wäscht  es  dann  mit 
einem  schwach  alkalischen,  abgekühlten  Wasser  und  darauf 
mit  reinem.  Wasser.  Dann  wird  es  bei  0^  auf  Chlorcaicium 
gegossen  und  nach  24  Stunden  in  einem  Wasseii>ade  von 
-f  20^  bis  +  2!fi  und  mit  Chlorcaicium  in  der  Vorlage  wieder 
abdestfliirt.  Zuletzt  wird  es  noch  einmal  für  sich  destillirl 
wobei  die  Wärme  des  Bades  nicht  •(-  22^  übersteigen  dar! 
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Das  Meüiylbroiniir  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  hat  einen 
darchdringenden,  etwas  lanchartigen  Äethergerucli ,  ein  specif. 
Gewicht  von  1,66443  bei  (f.  und  bleibt  noch  bei  —  35<>»5  Jeicht 
flüssig.  Sein  Siedepunkt  ist  -J-  13^  unter  0"J59  Luftdruck, 
aber  es  lässt  sich  wegen  des  stofsenden  Siedens  nicht  sicher 
bestimmen.  Es  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  so  dass,  wenn 
man  zur  Bereitung  mehr  Holzalkohol  anwendet,  als  vorge- 
schrieben worden  ist,  der  grofste  Theil  von  dem  Aether  beim 
Vermischen  mit  Wasser  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 
Durch  Auflösen  von  festem  Ghlorcalcium  kann  es  jedoch  dar» 
aas  abgeschieden  werden.  Von  Weinalkohol,  Holzalkohol  und 
Aedier  wird  es  leicht  aufgelöst.  Es  besteht,  nach  Pierre 's 
Analyse,  aus: 


Atome. 

Pfocento. 

Kohleostoff . 

.       2 

12.654 

Wasserstoff 

.      6 

3,153 

Brom .    .    . 

.      2 

84,193 

Atomgewicht:  1187,30  .  C^H^Br». 

Meihyljodür,  Mel,  Hydriodate  de  Methyline.  Es  wird  aus 
Holzalkohol  mit  Jod  und  Phosphor  bereitet,  unter  Beachtung 
aller  der  Vorsichtsmafsregeln  und  Handgriffe,  welche  bei  der 
Bereitung  der  Aethyloxyd- Verbindung  angegeben  worden  sind. 
Uro  es  vöUig  rein  von  Wasser  und  Jodwasserstoffsäure  zu  er* 
halten,  lässt  man  es  über  geschmolzenem  Ghlorcalcium  stehen, 
dem  man  ein  wenig  fein  geriebenes  Bleioxyd  zugesetzt  hat, 
und  destillirt  es  nach  24  bis  48  Stunden  davon  wieder  ab. 

Das  Hethyljodür  ist  ein  farbloses,  neutrales  Liquidum, 
welches  nicht  auf  Jod  reagirt,  weder  auf  der  Haut,  noch  auf 
Stärke,  und  welches  bei  — -  35^  leichtflüssig  bleibt  Es  Tärbt 
sich  allmälig  gelb,  selbst  wenn  man  es  in  einem  angerüllten 
und  verschlossenen  Gefafse  aufbewahrt,  worauf  es  aber  bei 
einer  Rectification  wieder  forblos  wird,  indem  das  Färbende 
im  Rückstände  bleibt.  Der  Dampf  davon  reizt  zu  Thränen 
mid  sticht  in  den  Augen.  In  den  offenen  Hund  eingesogen 
bewirkt  er  Speichelfluss  und  an  den  Zähnen  das  Gefühl  von 
Stumpfwerden.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit 
violetter  Flamme.  In  Wasser  ist  es  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  löslich,  so  dass,  wenn  nicht  das  Destillat  bis  zu  0^  ab* 
gekühlt  und  es  mit  eiskaltem  Wasser  ausgefallt  wird,  man 
leicht  von  dem  Niederschlage  verlieren  kann.  In  Weinalkohol, 
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Holzalkdiol  oiid  in  Aether  Itet  es  sidi  leidnt  auf.    Es  besidit 
aus:         ' 

Atone.     Proceate. 

Kohlenstoff  .    .    2         8,471 

Wasserstoff  .    .    6         2.111 

Jod 2       89,418 

Atomgewicht:  1773,67  .  C^H^J^.  Dumas  und  Peligot 
fanden  das  specif.  Gewicht  in  Gfisform  =  4,888.  Wenn  sick 
2  Vol.  Jod  und  2  Vol.  Methyl  zu  4  VoL  vereinigt  haben,  so 
wiegt  es  nach  der  Rechnung  4,9023. 

Was  nach  seiner  Bereitung  in  der  Retorte  znröckbleibi» 
soll,  nach  Dumas  und  Peligot,  aufser  Jodwasserstoflkäore, 
phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure,  eine  Portion  zweüSMih- 
phosphorsaures  Methyloxyd  enthalten. 

Methyl fluorür ,  MeF,  Hydrofluate  de  Methylene,  entsteht 
durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  Fluor- 
Lalium.  Die  Operation  ist  ganz  gut  in  Glasgefafsen  aDsfuhiiur. 
die  davon  nicht  angegriffen  werden.  Das  Fluoror  entwickelt 
sich  als  Gas  und  wird  über  Wasser  aufgefangen.  Es  hat  emen 
angenehmen,  ätherartigen  Geruch,  1,186  specif.  Gewidit,  ist 
entzündbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  .und  Entvide* 
lung  von  Fluorwasserstoffsäure.  Wasser  absorbirl  sein  V/jik- 
ches  VoL  von  diesem  Gas.    Es  besteht  aus: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff  .    .    2         8,471 
Wasserstoff  .    .    6         2,111 
Fluor    ....    2       89,418 
Atomgewicht:  432.13  .  G^H^F».   Wenn  2  Vol.  Flaorgas,  be- 
rechnet nach  dem  Atomgewichte  des  Fluors,  und  2  VoL  Me- 
tbylgas  sich  zu  4  VoL  vereinigt  haben,  so  ist  das  specif.  Ge- 
wicht nach  der  Rechnung  1,4422. 

Methyleyanür,  MeGy,  Hydrocyanate  de  Methytöne,  wird 
durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  wasser- 
freiem Cyankalinm  erhalten.  Das  Product  ist  Jiquid,  aber  nicht 
weiter  beschrieben. 

Das  Methylcyanür  kann  sich  mit  anderen  Cyanverbindon- 
gen  und  mit  Salzen  vereinigen.  Zwei  solcher  Verbindnngeo 
sind  von  Gregory  entdeckt  und  beschrieben  worden. 

Wenn  man  in  emer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumeisen* 
cyanür  schwefelsaures  Methyloxyd -Kali  auflöst,  oder  die  Auf- 
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löauQg  des  letzteren  der  ersteren  zumischt  und  abdampft,  so 
kryslallisirt  zaerst  eine  bedeutende  Quantität  eines  gelben  Sal- 
zes ans;  wenn  von  diesem  nichts  mehr  erhalten  und  die  Flüs- 
si^eit  eingetrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht  wird,  so  löst 
dieser  ein  farbloses  Salz  auf;  diese  beiden  Salze  enthalten 
Meihylcyanür.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  diese  Zersetzung 
alkalisch. 

Das  gelbe  Salz,  MeGy  +  aFeGy  +  4K6y  +  8B,  kry- 
stallisirt  in  blassgelben,  quadratischen  Tafeln,  zum  Verwechseln 
ähnlich  dem  Blutlaugensalze.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
onlösiich  in  Alkohol  von  0,845  specif.  Gewicht,  verliert  in  der 
Wärme  Krystallwasser  und  wird  undurchsichtig.  Sein  Wasser- 
gehalt beträgt  13,5  Proc.  Bei  der  trockenen  Destillation  i^^ird 
es  zersetzt  und  entwickelt  ein  knoblauchartig  riechendes  Gas. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wird  durch  die  obige  For- 
mel ausgedrückt;  es  scheint  ein  Doppelsalz  von  1  At.  Methyl^ 
Eisencyanür  mit  2  At.  Kalium- Eisencyanür  (Me€y  +  Fe€y) 
+  2(Fe€y  +  2K€y)  zu  sein. 

Das  toeifse  Salz  setzt  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols 
krystallinisch  ab,  es  sieht  dem  schwefelsauren  Methyloxyd-Kali 
sehr  ähnlich  und  enthält  kein  Wasser.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation  giebt  es  .einen  nach  Aether  und  Knoblauch  riechen* 
den  Dampf,  bläht  sich  auf  und  hinterlässt  zuletzt  farbloses 
zweifach- schwefelsaures  Kali.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entwickelt  es  Cyanwasserstoffsäure.  Nach  Gregory 's  Analyse 
besteht  es  aus  He6y  +  2kS2  +  (KS  +  MeS).  Bei  der  Bil- 
dung zersetzen  3  At.  schwefelsaures  Hethyloxyd-Kali  3  At. 
Kalinmeisencyanur,  wobei  1  At.  von  jedem  dieser  beiden  Salze 
gebildet  und  2  At.  Kali  in  Freiheit  gesetzt  werden,  welche  die 
alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  veranlassen. 

Methyl' Rhodanür,  MeDN^S^,  ist  von  Cahours  darge- 
stellt und  untersucht  wordea  Es  wird  erhalten,  wenn  man 
gleiche  Theile  Rhodankalium  und  schwefelsaures  Methyloxyd- 
Kali  mit  einer  sehr  kleinen  Quantität  Wasser  destillirt,  was 
jedoch  wegen  eines  stofsenden  Siedens  schwierig  geschieht. 
Die  Retorte  muss  10  Mal  gröfser  sein,  als  sie  es  sonst  für 
die  Masse  zu. sein  brauchte,  wenn  man  das  durch  dfisStofsen 
stattfindend^  Ueberspritzen  vermeiden  will.  Das  Destillat  ist 
ein  schweres,  gelbliches  Liquidum,  welches  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  dann  für  sich  rectificirt  wird. 


Es  ift  ein  klares,  farbloses  Liqoidom,  weldies  betäubend 
riecht/ and  115<^  specif.  GewidiC  bei  +  16^  haL  Sein  Sie^ 
deponkt  liegt  zwischen  +  132^  und  +  1330.  Wasser  nimmt 
den  Genicfa  davon  an»  löst  es  aber  nar  unbedeutend  aof. 
Dagegen  ist  es  nach  allen  Verfaällnissen  in  Alkohol  ond  in 
Aether  auflöslich.  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  löst  es 
in  der  Wärme  auf,  aber  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  on- 
verändert  wieder  ab.  Es  besteht,  nach  Cahours'  Analyse, 
aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff  . 

.       4 

32,858 

Wasserstoff . 

.       6 

4,094 

Methyl     . 

.    .    20,523 

Stickstoff     . 

.      2 

19,143 

Rhodan  . 

.    .    79,477 

Schwefel     . 

.      2 

43,905 

Atomgewicht  =  914.48  .  C<H«  +  DN^S^.  Das  specifische 
Gewicht  in  Gasform  fand  Cahours  zwischen  2,549  und  2^7. 
Wenn  1  Aequivalent  Rhodan,  gleich  den  übrigen  Salzbildern, 
2  Vol.  entspricht  ond  sich  diese  mit  2  Toi.  Methylgas  ebne 
Condensation  zu  4  Vol.  vereinigt  haben,  so  ist  das  sped£  Ge- 
wicht nach  der  Rechnung  2.527. 

Es  absorbirt  im  Tageslichte  langsam  Chlorgas  und  sM 
dabei  schöne  Krystalle  ab.  welche  Chlorcyan  sind.  Anfserdeoi 
bildet  sich  ein  schweres,  gelbes  Oel.  welches  in  Berühnrng 
mit  Ammoniak  erstarrt  Von  Kalihydrat  in  Wasser  wird  es  in 
der  Kälte  wenig  angegriffen.  Von  Kalihydrat  in  Alkohol  wird 
es  in  der  Wärme  in  Ammoniak  und  in  Methyl  -  Bisolfuret  ▼e^ 
wandelt.  Das  Kali  ist  mit  Cyansäure  ond  mit  Kohlensäure  ver- 
bunden. Durch  Ammoniak  wird  es  bald  in  einen  braonen, 
huminartigen  Körper  und  in  eine  geringe  Quantität  von  einein 
krystallisirbaren  Stoff  verwandelt  Durch  Zweifach -Schwefiri- 
kalium  in  Alkohol  wird  es  gerade  auf  in  Methyl -Bisulfuret  und 
in  Rhodankalium  zersetzt 


Verwandlung  der  Methylverbindungen  durch  Chlor. 

Methyläihergas  mü  Chlor,  Ein  Gemenge  von  diesen  bei- 
den Gasen  ist  sehr  gefährlich  zu  behandeln ,  weil  es  oft  ge- 
waltsam explodirt»  ohne  bemerkbare  Veranlassung»  und  dareh 
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das  Umherwerfen  der  Splitter  von  dem  Apparate  kann  leicht 
Schaden  herbeigeführt  werden. 

Der  ersle  Versuch  hierüber  wurde  von  Malaguti  aogestelk, 
dem  es,  ungeachtet  der  Apparat  zerschmettert  wurde,  glückte, 
eins  von  den  Producten,  welche  dabei  entstehen,  zu  erhalten 
und' zu  analysiren.  Nachher  nahm  B  eg na ult  diesen  Versuch 
vor,  dem  es  glückte,  die  Wasserstoff •  Aequivalenle  in  dem 
Methyloxyd  nach  einander  auszuwechseln,  wid  die  Prodiicte 
artifzusammeln  und  zu  studiren.  Bei  diesen  Versuchen  liegt  die 
eigentliche  Gefahr  in  der  Auswechselung  des  ersten  Wasser- 
stoff >Aequivalents,  indem  das  Product,  was  dann  entstanden 
ist,  ohne  Gefahr  mit  mehr  Chlor  behandelt  werden  kann. 

Begnault  stellte  seine  Versuche  in  demselben  Apparate 
an ,  welcher  schon  bei  der  Verwandlung  des  Aethylchlorürs 
durch  Chlorgas  angefiihn  worden  ist.  Der  Ballon  ist  anfangs 
n^it  trockener  Luft  gefüllt,  und  die  Gase  werden  getrocknet  an 
den  entgegengesetzten  Seiten  hioeingeleitet,  wo  sich  die  Mün- 
dungen der  Bohren  gerade  mit  dem  Tubulus  endigen,  so  dass 
die  Gase  sich  gehörig  mit  der  Luft  mischcfn  könnet ,  ehe  sie 
sich  berühren.  Dabei  ist  darauf; zu  achten,  dass  das  Methyl- 
älhergas  in  einigem  Ueberschu^s  vorhanden  ist,  d.  h.  dass  et^ 
was  mehr  als  1  Vol.  Methyläthergas  auf  2  VoL  Chlorgas  hin- 
eiugeleilet  wird.  ,  Das  Einleiten  der  Gase  muss  langsam  ge- 
schehen, so  dass  der  Ballon  stets  Jiur  wenig  von  dem  Gre- 
menge  enthält.  Der  Versuch  wird  in  einem  wohl  erleuchteten 
Zimn>er  angestellt,  in  welches  aber  der  Sonnenschein  nicht 
unmittelbar  einfallt.  Die  Gase  mischen  sieh  anfangs,  ohne  dass 
sie  sich  vereinigen ,  und  dies  kann  eine  ganze  Stunde  fort- 
dauern, aber  zuletzt  sieht  man  öläbnliche  Tropfen  auf  der 
Innenseite  des  Ballons  sich  bilden,  und  darauf  geht  die  Vereini- 
gung ohne  Unterbrechung  vor  sich,  so  lange  Gas  zugeleitet 
wird,  . 

Das  gebildete  I^roduct  sammelt  sich  in  der  Flasche  unter 
dem  Ballon  an,  und  es  wird  von  Salzsäure  und  Methyläther- 
gas, welche  es  absorbirt  enthalten  kann,  durch  DestiUation 
befreit,  wobei  diese  zuerst  weggehen. 

'  Das  Product'ist  ein  sehr  leichtflüssiges  Liquidum,  welches 
die  Augen  reizt  und  einen  erstickenden  Geruch  hat,  ganz  so 
wie  Kohlen -Aci- Chloridgas.  Es  raucht  in  feuchter  Luft,  der 
Rauch  bat  einen  sauren  Geruch,  weil  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
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wasserhaltige  Säure  daraus  falU,  welche  den  sichtbaren  Randi 
bilden.  Das  Liquidum  hat  1.315  specif.  Gewicht  bei  +  HP. 
Sein  Siedepunkt  ist  +  102^,  und  es  destillirt  unverändert  über. 
Wasser  lösl  es  sehr  langsam  auf  und  wird  dadurch  sauer. 
Was  sich  noch  nicht  darin  aufgelöst  hat,  hat  keine  Verände- 
rung erlitten.  Es  besteht  aus  C^H^CI^O,  womit  die  Analyse 
wohl  übereinstimmt.  Hier  ist  also  1  Aequivalent  Wasserstoff 
gegen  1  Aequivalent  Chlor  ausgewechselt  worden.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  in  Gasform  fand  Regnault  =  4047. 

Es  scheint  ziemlich  klar  zu  sein,  dass  mehr  als  1  At  He- 
thyläther  zur  Bildung  dieses  Körpers  angewandt  worden  ist, 
welcher  also  zwei  oder  drei  Mal  so  viel  einfache  Atome 
enthält,  als  die  empirische  Formel  angiebt  Mit  der  dop- 
pelten Anzahl,  C^H^ChO^,  und  mit  einer  Gondensalion  der 
Bestandtheile  zu  4  Vol.,  ist  das  specifische  Gewicht  in  Gasfiorm 
3.9713.  Es  könnte  dann  OmO^  +  Ott^GV^  oder  C»H*€I«  i- 
C^H'O^  oder  auch  eine  Verbindung  der  Oxychloröre  von  bei- 
den Radicalen  sein  =  (j^o  +  FoGP)  +  (Me  +  Me€l»>  Aber  als 
diese  Versuche  angestellt  wurden,  hatte  Malaguti  noch  nicht 
das  Studium  der  Verwandlungsproducte  mit  Wasser,  Kafi,  Al- 
kohol u.  s.  w.  eiogeftihrt ,  und  welche  Säuren  in  der  Lösung 
in  Wasser  enthalten  sind ,  wurde  nicht  untersucht  Ehe  dieses 
geschehen  ist,  bleibt  jede  Erklärung  der  Zusammensetzung  nur 
Vermuthung. 

Wird  das  so  erhaltene  Product  in  einer  mit  Ghlorgas  ge- 
rüllten  Flasche,  gehörig  gegen  dtrectes  Sonnenlicht,  wodorch 
es  sich  leicht  entzündet,  geschützt  stehen  gelassen,  so  wird 
noch  ein  Aequivalent  Wasserstoff  darin  ausgewediselt  Ge^ 
schiebt  der  Austausch  weiter,  so  ist,  dem  gewöhidichen  Ver- 
halten entgegen,  dieser  Tbeil  um  so  viel  flüchtiger,  als  der  we- 
niger chlorhaltige,  dass  er  davon  abdestilbrt  werden  kann. 
Der  chlorhaltigere  ist  übergegangen,  wenn  der  Siedepunkt 
•f  118P  erreicht  hat,  was  nachher  übei^eht,  ist  das  beabsiclitigte 
Product.  Es  ist  flüssig  und  riecht  wie  das  vorhei^ehende, 
aber  viel  schwächer.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,606  bei  -f  2(F 
und  sein  Siedepunkt  ungeiahr  +  130^.  Es  besteht  nun  aus 
C^H^CHO.  Die  Analyse  stimmt  damit  vollkommen  übereia 
Sein  Atom  enthält  jedoch  eine  dreimal  gröfsere  Anzahl  von 
den  Atomen  der  Grundstoffe,  und  es  ist  Formyl-Aci-Bichlorid, 
welches  b^ts  TU.  I.  S.  693  abgehandelt  worden  ist 
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Beim  Behandeln  mit  Chlor  im  Sonnenschein  wird  auch 
das  letzte  Aeqaivalent  Wasserstoff  gegeti  Chlor  ausgewechselt» 
and  man  erhält  einen  Körper,  dessen  Zusammensetzung  Re* 
g na u  1 1  durch  C^CI^  ausdrückt.  Er  ist  so  fiiichtig,  dass  man  viel 
davon  verliert,  wenn  man  versucht,  ihn  in  einem  Strpm  von 
Chlorgas  zu  bilden.  Er  ist  flüssig,  riecht  äufserst  erstickend, 
hat  1,594  specif.  Gewicht  und  siedet  ungerähr  bei  +  100^.  Er 
enthält  eine  doppelt  so  greise  Anzahl  von  einfachen  Atomen,  als 
Begnanlt  angegeben  hat,  er  ist  nämlich  Kohlen- Aci-Trichlorid 
=  C  +  3C€1^  welches  bereits  Th,I,  S.  621  beschrieben  wor- 
den ist.  Lässt  man  ihn  in  dem  Chlorgase  noch  einige  Tage 
länger  im  Sonnenlichte  liegen,  so  verwandelt  er  sich  in  Koh- 
lensupercblorid,  C€P,  aber  es  ist  nicht  untersucht  worden, 
ob  dabei  das  Chlorgas  mit  Kohlensäuregas  oder  mit  Sauerstoff- 
gas gemengt  erhalten  virird. 

Ocöalmures  Meikifloxyd  mit  Chlorgas  zersets^i  sich,  nach 
Malaguti's  Y^rsucbeD,  sehr  schwierig  im  gewöhnlichen  Ta- 
geslichte, und  es  wird  zuerst  eine  Verbindung  gebildet,  worin 
noch  nicht  aller  Wasserstoff  ausgewechselt  worden  ist.  Man 
kann  sie  von  dem,  was  noch  unverändert  übrig  geblieben  ist^ 
abdestilliren  und  durch  fraclionirte  Destillationen  rein  erhalten. 
Man  muss  es  mehrere  Wochen  lang  der  Einwirkung  des  Chlor- 
gases  aussetzen,  um  eine  sehr  geringe  Quantität  von  diesem 
Körper  zu  erhalten.  Er  entsteht  aus  3  Al.  oxalsaurem  Methyl- 
oxyd ,  in  welchen  jedes  Atom  2  Aequivalente  Wasserstoff  ge- 
gen 2  Aequivalente  Chlor  ausgewechselt  hat.  Er  besteht  ßu9 
3  Al.  wasserfreier  Oxalsäure  undl  At.  Formyl-Aci-Bichlorid 
=s  J  g  +  (CaH«03  +  2  C^H^ei^). 

Geschieht  dagegen  die  Verwandlung  im  unmittelbare  Son- 
nenlichte, so  geschieht  sie  rasch,  nach  Cahours;  zunächst 
wird  das  vorhergehende  gebildet,  diesea  aber  dann  ganz  zer- 
stört ,  mit  Zurücklassung  von  einer  völlig  wasserstoffTreien  Ver- 
bindung, welche  die  Form  von  weifsen,  perlrautterglänzenden 
Blättern  annimmt,  welche  beim  schwachen  Erwärmen  schmel- 
zen, sich  partiell  sublimiren  lassen ,  sich  aber  zugleich  zersetzen 
mit  Eniwickeludg  von  Kohlen -Aci- Chloridgas.  Sie  bestehen, 
nach  Cahours'  Analyse,  aus: 

57* 
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Atome.        Pr^cMitei 
Kohlenstoff  .    .    8        14,800 
Chlor  .    ,    .    .  12       65.499 
Sauerstoff     .    .    8        19J01 
Atomgewicht:  2030,22  .  (C  +  3CG1^  +  2G,   oder  1   AL 
Kohlen-Aci-Trichlorid  und  2  At.  wasserfreie  Oxalsäure. 

Vefwandlungen.  1.  Durch  Kalihydrat  in  Wasser  wird 
dieser  Körper  sehr  rasch  zersetzt,  wobei  er  4  Atome  kohlen- 
saures, 2  At.  oxalsaures  Kali  und  6  At.  ChloriLalium  bildet. 

2.  Durch  Ammoniakgas  wird  er  in  6  Aequivalente  Salmiak 
und  8  At.  Carbamid  verwandelt. 

3.  Durch  Weinalkohol  entwickelt  sich,  wenn  man  ihn  all- 
mälig  hineintropft,  Kohlen- Aci-Chloridgas  mit  Heftigkeit,  wobei 
kohlensaures  Aethyloxyd  und  oxalsaures  Aethyloxyd  zurück- 
bleiben, welche  durch  Destillation  geschieden  werden  können. 
Das  erstere  geht  dabei  über,  bis  der  Siedepunkt  auf  +  96^ 
gestiegen  ist,  und  dann  kommt  ein  Gemenge  von  beiden,  bis 
bei  +  188P  oxalsaures  Aethyloxyd  allein  übergeht 

4.  Durch  Holzalkohol  erleidet  er  eine  ähnliche  Verwand- 
lung.   Durch  Amylalkohol  ebenfalls. 

Formylsaures  Methyloxyd  mit  Chlor  im  Sonnensdiein,  ist 
von  Cahours  untersucht  worden.  Die  Verwandlung  geschieht 
sehr  langsam.  •  20  bis  24  Grammen  bedürfen  14  Tage  Zeit, 
ehe  aller  Wasserstoff  daraus  weggenommen  worden  ist.  Das 
Liquidum  ist  gelb  von  aufgelöstem  Chlor,  welches  auf  gewöhn- 
liche Weise  daraus  entfernt  wird,  wodurch  man  es  dann  farb- 
los erhält.  Es  ist  jedoch  ein  Gemenge  von  mehreren  Produo- 
te.n.  Ein  Theil  davon  destillirt  zwischen  -f  175^  und  +  190^ 
über,  und  das  letzte  geht  erst  bei  +  25(P  über.  Der  fiüch- 
tigere  Theil,  gereinigt  durch  fractionirte  Destillationen,  hat 
folgende  Eigenschallen: 

Er  ist  farblos,  leichtflüssig,  riecht  stark  und  in  der  Wanne 
erstickend,  hat  1,724  specif.  Gewicht  bei  +  12^  und  kocht 
zwischen  +  180^  und  +  185^.  Durch  ein  Rohr,  welches  bis 
+  320°  bis  +  350°  erhitzt  worden  ist,  geleitet,  verwandelt  es 
sich  ohne  Nebenproducte  in  Kohlen-Aci-Chloridgas.  Es  besteh^ 
nach  Cahours'  Analyse,  aus: 
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Atome.  Procente. 
Kohlenstoff  .  .  2  12,148 
Chlor  ....  4  71,681 
Sauerstoff.    .    .    2        16,171 

Es  ist  also  eine  isomerische  Hodification  vom  Kohlen-Aci- 
Chioridgas,  C-f  GGI^  und  enthält  den  Kohlenstoff  mit  den  gröfs- 
ten  Quantitäten  von  Chlor  und  von  Sauerstoff  gesättigt,  welche 
er  aufnehmen  kann.  Es  verhält  sich  zu  dem  gasförmigen  Aci- 
Chlorid  ganz  so,  wie  das  weniger  flüchtige  Oxal-Aci-Bichlorid 
zu  dem  flüchtigeren  und  rauchenden.  Alle  seine  Verwandlun- 
gen mit  Reagemien  sind  dieselben,  wie  die  mit  dem  Acichlorid. 

Kalihydrat  in  Wasser  wirkt  wenig  darauf  ein.  Eine  Lö- 
sung von  Kali  in  Alkohol  ist  nicht  angewandt  worden.  Mit 
Weinalkohol  bildet  es  kohlen-aci-chlorid-kohlensaures  Aethyl- 
oxyd,  und  mit  Holzalkohol  die  entsprechende  Methyloxyd-Ver- 
bindung. Diese  lassen  sich  mit  Wasser  ausrällen.  Kausli« 
sches  Ammoiiiak  erhitzt  sich  damit  und  verwandelt  es  in  Sal- 
miak und  Triehloroxamid,  welches  sicli  in  Krystallblättem  ab^ 
setzt.  2  At.  C+C€l^  verlieren  1  Aequivalent  Chlor,  was  mit 
2  Aeqqivalenten  Ammoniak  1  Aequivalent  Salmiak  und  1  Aequi- 
valent Amid  bildet.  Dadurch  entsieht  1  At.  NIP€+€€P. 
Aber  dabei  bleiben  doch  2  At.  Sauerstoff  über,  welche  ver- 
muthlich  mit  einem  anderen  Theil  des  Kohlen-Aci-Chlorids 
eine  in  Ammoniak  lösliche  Verbindung  gebildet  haben,  was 
nicht  untersucht  worden  ist. 

Die  weniger  flüchtige  Verbindung,  von  welcher  die  vor- 
hergehende abdestillirt  wurde,  ist  nicht  in  Betreff  der  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  untersucht  worden. 

Acetylsaures  Methyloxyd  mü  Chlor  giebt  ganz  dieselben 
Producte,  wie  das  damit  isomerische  formylsaure  Aethyloxyd, 
wie  dies  die  Versuche  von  Malaguti  und  nachher  von  Cloez 
nachgewiesen  haben.  Dieses  Verhalten  halte,  vom  ersten  Au- 
genblicke der  Beobachtung  an,  über  die  Unzuverlässigkeit  der 
Typen-Theorie  die  Augen  öffnen  müssen. 

Benzoesäures  Methyloxyd  mit  Chlor  wird,  nach  Malaguti, 
zerstört  mit  Zurücklassung  von  Benzoe-Biaci-Chlorid. 

Schwefelmethyl  mit  Chlor  vereinigt  sich,  nach  Regnault, 
mit  solcher  Heftigkeit,  dass  die  Masse  stark  abgekühlt  werden 
muss,  wenn  sie  sich  nicht  durch  die  dabei  entstehende  Hitze 
zerstören  soll.     Die  neu  gebildete  Verbindung   sinkt  in  dem 
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Schwefelmethyl  unter,  welches  zuletzt  gänzlich  in  sie  über- 
geht, hie  ist  eine  dickflüssige,  stinkende  Flüssigkeit,  welche 
sich  unverändert  überdestilKren  lässt.  C^VS  hat  sich  in(?SCI* 
verwandelt,  nämlich  in  eine  Verbindung  von  1  AL  Schwefel- 
Chlorid  mit  1  AU  Oxalchloriir  «  SG1  +  €€R 

Meihylbisulfuret  vereinigt  sich,  nach  C  a  ho  u  r  s,  begierig  mit 
Chlor,  wodurch  zuerst  ein  bernsteingelber  Körper  gebildet 
wird,  welcher  in  glänzenden,  rhomboidalen  Tafeln  anschiefst^ 
weldie  durch  mehr  Chlor  zu  einem  rnbinrothen  Liquidum  auf- 
gelöst werden.  Keins  von  diesen  Producten  ist  untersucht 
worden.    Das  Endresultat  ist  s=  2SGI  -feCK 

Melhyl'Sulföcarbanai  und  Brom  wirken  heftig  auf  einander 
ein»  nach  Cahours.  Zuerst  bildet  sich  ein  orangegelber  kry- 
stallisirter  Körper,  welcher  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Al- 
kohol und  kaum  in  Aether  auflöst,  woraus  er  beim  Erkalten 
in  feinen  orangegelben  Nadeln  anschiefst.  Er  ist  nicht  aoa- 
lysirt  worden. 

Auch  Chlor  substituirt  Wasserstoff  im  Methyl -SuMbcar- 
bonat. 

Meüiyt-Oxp-Sulfocarbonai  und  Chlor  bilden,  nach  demselben 
Chemiker,  im  Tageslichte  einen  gelben  krystallisirten  und  im 
Sonnenschein  einen  flüssigen  gelben  Körper,  welcher  zuletzt 
Krystallnadeln  absetzt. 

4.     Verbindungen  von  Ocnyl. 

Bei  der  trockenen  Deslillaiion  eines  wasserfreien  acetyl- 
sauren  Salzes  wird,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  w.erde,  ein 
eigen thümlicher  Alkohol  erhalten,  der  OmylcUkofkol ^  allgemein 
Aceton  oder  Essiggeist  genannt  wird.  Er  besieht  aus  C^H^O^, 
und  enthält  also  2  At«  Kohlenstoff  mehr  als  der  Weinalkohol. 
Diese  Alkohölart  ahmt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den  Wein- 
und  Holzgeist  nach.  Die  Säuren  katalysiren  ihn  ganz  auf  dieselbe 
Weise  wie  jene;  von  1  At.  Oenylalkohol,  CPH^O^  geht  1  AI 
Wasser  ab  und  es  bildet  sich  ein  äiherartiger  Körper,  der  aus 
C6H10  +  O  besteht;  die  Katalyse  geht  aber  mit  grofser  Leich- 
tigkeit noch  weiter,  es  werden  2  At.  Sauerstoff  mit  4  At  Was- 
serstoff abgeschieden  und  es  bleiben  C^H^.  Diese  Zerset- 
zung ist  es,  welche  vorzugsweise  leicht  stattfindet ,  und  um 
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de  auf  dem  ersten  Grad  zu  fixiren  und  das  ätherariige  Oxyd 
OH^O  hervorzubringen,  muss  man  besondere  Umwege  ein- 


Diese  Producte  der  Katalyse,  wiewohl  von  anderen  Che- 
mikern schon  beobachtet,  ohne  jedoch  ihrer  Nator  nach  be- 
stimmt worden  zu  sein,  sind  als  von  Kane  entdeckt  zni  be- 
trachten, welcher  darüber  eine  ausrühriiche  Arbeit  vorgenom- 
men hat;  deren  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  ich  nun  mittheilen 
werde.  Kane  bat  fUr  die  von  ihm  beschriebenen  neuen  Ver- 
bindungen eine  Nomenctatur  aufgestellt,  die  ich  hier  zwar  an- 
geben, aber  nicht  annehmen  werde.  Zum  Grundwort  hat  er 
den  Namen  Hesit  genommen,  welcher  von  Reichenbach 
einem  Product  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  gegeben 
worden  ist,  welches  er  anfangs  für  Oenylalkohol  hielt.  Dar- 
aas wurde  Tür  den  Oenylalkohol  der  Name  Mesitic-Alkokol  ge- 
bildet. Das  Radicaf  des  ätherartigen  Oxyds  wurde  Mesityl, 
und  das  letzte  Katalysirungsproduct  C^R^  Mesüylene  genannt 
Ob  die  Ableitung  mehr  oder  weniger  zulässig  sei,  kann  gleich- 
gältig  sein,  wenn  ein  Name  nur  kurz  und  in  den  Namen  der 
Yerbiodungen  feicht  anwendbar  ist;  dies  ist  bier  nicht  der 
Fall.  Gleichwie  Dumas  den  Namen  für  den  Aether  des  Holz- 
geists von  fii6t;,  Wein,  herleitete,  schlage  ich  daher  vor,  den 
Namen  für  den  Aether  des  Oenylalkohols  von  einem  anderen 
griechischen  Namen  für  Wein,  nämlich  voji  otvog,  herzuleiten, 
ond  das  Radical  0^1  und  die  Aelherart  Oenyloxyd  zu  nen- 
nen. Kane 's  Mesityl^ne,  welches  Air  ^as  Oenyloxyd  ganz 
dasselbe  ist,  wie  das  Weinöl  oder  Aetherol  Tür  das  Aethyloxyd, 
werden  wir,  um  Gleichförmigkeit  in  die  Benennungen  gleich- 
artiger Producte  zu  bringen,  Oenöl  nennen.  Die  Versuche  über 
diese  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  von  anderen  Chemikern 
wiederholt  worden,  in  der  Gestalt,  worin  sie  sich  noch  befin- 
den, ist  es  unsicher,  ob  es  ein  basisches  Oenyloxyd  giebt. 
Kane  hat  allerdings  Verbindungen  von  Oenyloxyd  mit  unor- 
ganischen Säliren  hervorgebracht,  aber  sie  sind  saure  Verbin- 
dangen,  welche  vielmehr  gepaarten  Säuren  gleichen ,  als  zwei- 
fa<$hen  Oenyloxyd-Verbindungen.  Es  ist  noch  durchaus  nicht 
versucht  worden,  Methoden  aufzufinden,  um  neutrale  Verbin- 
dungen von  Oenyloxyd  mit  Sauerstoffsäuren  hervorzubringen. 
Solche  Verbindungen  sind  noch  ganz  unbekannt,  aber  man  bat 
auch  keine  Versuche  angestellt,  sie  hervorzubringen,  z.  B.  durch 
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Auflösen  der  Säareo  in  Oenylalkohoi  und  Sättigen  der  Lösung 
in  der  Wärme  mit  Salzsauregas »  um  durch  dieses  den  Oeoyl- 
alkobol  zu  kalalysiren.  Kane's  Versuche  wurden  1837  ange- 
stellt, wo  die  Lehre  von  der  Zusammensetzungsweise  der 
Aelherarten  noch  ganz  unentwickelt  war,  und  wo  die  Gründe, 
welche  wir  jetzt  zur  Erweiterung  und.  Variirung  der  Versocbe 
haben,  noch  ganz  unbekannt  waren.  Es  steht  also  wahrschein- 
lich noch  eine  grofse  Nachlese  za  machen. 

Das  Oenyl  vereinigt  sich  mit  Salzbildern  zu  wahren  Aether- 
arten,  durch  weiche  es  zu  dieser  Klasse  von  Körpern  gehört 
Aber  wenn  diese  durch  Alkali  zersetzt  werden,  so  wechselt 
das  Oenyl  den  Salzbilder  gegen  Sauerstoff  aus,  und  es  ent- 
steht ein  indifferentes  Oenyloxyd,  der  Oenyläther,  weldies 
sich  abscheidet,  ohne  durch  Aufnahme  von  1  At.  Wasser  den 
Oenylalkohoi  wieder  zu  bilden,  wodurch  es  sich  also  von  den 
im  Vorhergehenden  angeHihrten  sehr  unterscheidet. 

Oenyloxyd  (Mesityloxyd,  Mesitylenhydrat).  Es  entsieht  bei 
der  Behandlung  von  Oenylalkohoi  mit  Schwefelsäure  in  so  ge- 
ringer Menge  und  so  sehr  vermischt  mit  einer  überwiegeodefi 
Menge  von  anderen  Producten,  dass  es  auf  diese  Weise  nicht 
mit  Vortheil  zu  bereiten  ist  Der  beste,  bis  jetzt  bekannte 
Weg  zur  Hervorbringung  dieser  Aetherart  besteht  darin,  dass 
man  den  Oenylalkohoi  mit  Salzsäure  zu  Oenylchtortir  kataly- 
sirt  und  aus  diesem  dann  durch  Alkali  Oenyloxyd  abscheidet, 
nach  folgender  Operationsweise:  In  reinen  wasserfreien  Oenyl- 
alkohoi wird  ein  Strom  von  Salzsäuregas  geleitet;  es  wird  mit 
gi'ofser  Heftigkeit  absorbirt,  und  es  wird  in  so  grofser  Menge 
erfordert,  um  einige  Unzen  Oenylalkohoi  vollständig  zu  kat«Jy- 
siren.  dass  ein  mehrere  Tage  lang  dauerndes  Einleiten  von 
Salzsäuregas  nöthig  sein  kann.  Man  bekommt  dann  eine  didte, 
dimkelbraune  Flüssigkeit,  die  raucht,  nach  Salzsäure  riecht  und 
ein  sehr  unreines  Oenylchlorür  ist  Man  entfernt  die  meiste 
Salzsäure  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  was  so  rasch 
wie  möglich  geschehen  muss ,  löst  alsdann  das  Chlorür  in  Al- 
kohol, erwärmt  die  Flüssigkeit  gelinde,  und  mischt  dann  soviel 
von  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  hinzu,  dass  die 
Flüssigkeit  alkalisch  wird.  Unter  Bildung  von  Chlorkalium  wird 
nun  das  Chlorür  in  Oenyloxyd  zersetzt  Durch  Zumischung  des 
6  bis  Sfachen  Volumens.  Wasser  wird  das  Oenyloxyd  gefallt, 
während  die  fremden  Substanzen  in  Verbindung .  mit  dem  Kali 
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in  der  Lösang  zurückbleiben.  Das  gefällte  Oenyloxyd  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Alkoholfliissigkeit  befreit, 
über  Chlorcaicium  getrocknet  und  deslillirt.  Dabei  geht  zuerst 
ein  wenig" Oenyiaikohol  über,  der  für  sich  aufgefangen  wird; 
wenn  der  Siedepunkt  bis  auf  +  120^  gestiegen  ist,  wird  die 
Vorlage  gewechselt  und  die  Destillation  so  lange  fortgesetzt, 
als  der  Siedepunkt  unvei*ändert  bleibt;  sobald  er  sich  erhöht, 
wird  die  Operation  unterbrochen,  weil  nun  eine  Portion  von 
dem  weniger  flüchtigen  Oenol  zurückgeblieben  ist,  welches 
durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Oenylchlorür  err 
zeugt  wird. 

So  dargestellt,  hat  das  Oenyloxy^l  folgende  Eigenschaften: 
Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  -aromatischem  Ge- 
ruch, etwas  an  den  des  Pfeffermünzöls  erinnernd.  Es  siedet 
bei  +  120^  und  deslillirt  unverändert  über.  .  Es  ist  entzündbar 
und  verbrennt  mit  klarer,  leuchtender  Flamme.  Es  ist  löslich 
in  Alkohol,  aber  unlöslich  jn  Wasser.  Seine  übrigen  Eigen- 
schaften sind  noch  nicht  untersucht.  Nach  der  Analyse  besteht 
es  aus: 

Atome,  Procente. 
Kohlenstoff.  .  6  73^13 
Wasserstoff.  .  10  10,177 
Sauerstoff    .    .      1        16,310 

Atomgewicht:  61342  .  C^H^oQ  =  Öe.  Es  enthält  2  At. 
Kohlenstoff  mehr,  als  das  indifferente'  Aethyloxyd,  und  es  ist 
isomerisch  mit  Glyceroxyd,  Th.  IV,  S.  699,  dem  es  jedoch  in 
seinen  Eigenschaften  durchaus  nicht  ähnlich  ist. 

Das  Oenyloxyd  verbindet  sich  mit  Säuren;  allein,  so  viel 
bis  jetzt  die  Versuche  gezeigt  haben,  scheint  es  nicht  die  Ei- 
genschaft zu  haben,  die  Säuren  zu  nentralisiren.  Ihre  Sättig 
gungscapacität  wird  nicht  davon  verändert,  sie  verbinden  ^ich 
mit  Basen,  ohne  dass  das  Oenyloxyd  von  überschüssiger  Base 
ausgetrieben  wird,  und  bilden  so  Salze,  sehr  verschieden  von 
denen,  welche  die  Säure  flir  sich  allein  bildet,  es  ahmt  also 
die  Verbindung  nach,  welche  von  dem  Aethyloxyd  mit  der 
Pbosphorsäure  gebildet  wird. 

Oenyloxyd  mit  Schwefelsäure.  Wenn  Schwefelsäure  den 
Oenylalkohol  kalalysirt,  so  entsteht  zwar  Oenyloxyd,  aber  es 
vereinigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  einem  sauren  Körper, 
der  d^s  Oenyloxyd  nicht  wieder  frei  werden  lässt,   ohne  es 
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weiter  zu  katalysiren,  und  hierauf  gründet  sidi  die  Unanwead- 
barkeit  dieser  Säure  zur  HervorbriDgung  von  freiem  Oenyl- 
oxyd.  Je  nach  der  angewandten  Menge  von  Sehwefelsänre, 
bekommt  man  die  Säure  in  zwei  verschiedenen  Veriiältnissen 
mit  Oenyloxyd  verbunden,  von  denen  die  eine  aus  1  Al  Oenyl- 
oxyd  und  1  At.  Schwefelsäure  besteht  und  1  AL  Basis  sättigt, 
und  die  andere  aus  1  XL  Oenyloxyd  und  2  At  Schwefelsäure, 
und  die  2  At.  Basis  sättigt,  wodurch  zwei  Reihen  von  räiander 
ähnlichen  Salzen  entspringen,  die  sich  in  der  ZusammeDsetzong 
nur  durch  die  ungleiche  Proportion  von  organischem  Oxyd  un- 
terscheiden. Die  erstere  Verbindung  werden  wir  Oenyloxgd- 
Schwefelsäure  (Kane's  Sulfomethylic-Acid),  die  andere  Otnyl- 
oxyd  -  Doppelsehwefelsäure  ( K  a  n  e  *  s  Persulfomethy lic  -  Actd ) 
nennen. 

Die  Darstellungsweise  dieser  Säureb  besteht  darin,  dass 
man,  für  die  Oeiiyloxydschwefelsäure ,  den  Essigalkohol  all- 
mälig  in  kleinen  Antheilen  mit  einem  halben  Volum  ooncentrir- 
ter  Schwefelsäure  durch  sorgfältiges  Schütteln  innig  vermischt, 
die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  und  dann,  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren,  mit  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Biet- 
oxyd  sättigt.  Um  dagegen  die  andere  Säure  zu  bekommen, 
muss  man  doppelt  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure  als  Oenyl- 
alkohol  anwenden,  wobei  noch  immer  eine  kleine  Einmischung 
der  ersten  zu  befürchten  ist,  da  diese  auf  den  stärksten  Ver* 
waodtschaften  zu  beruhen  scheint  und  sich  vorzugsweise  bil- 
det. Durch  genaue  Zersetzung  der  aufgelösten  Barytsalze  ver- 
mittelst Schwefelsäure,  bekommt  man  die  Säuren  in  aufgelös- 
ler  Form;  aber  unverbunden  mit  Basen  scheinen  sie  nicht  von 
grofser  Beständigkeit  zu  sein.  Kane  bat  nicht  versucht,  se 
im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure*  zu  concentriren,  er  that 
es  durch  Abdampfen  in  der  Wärme,  wo  denn  sogleich  der 
Geruch  nach  Oenyloxyd  bemerkbar  wird,  die  Flüssigkeit 
freie  Schwefelsäure  enthält  und  beim  weiteren  Verdunsten  sidi 
schwärzt. 

Oenyloxyd'Schwefelsaurer  Kalk,  CaB  +  Öe,  ist  das  einzige 
Salz  dieser  Säure,  welches  bis  jetzt  untersucht  ist  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
in  der  Wärme  stark  concentrirten  Lösung  zu  einer  Masse  von 
feinen  Krystallen,  die  7,2  Proc.  oder  1  Ai.  Wasser  enthalten, 
welches  sich  in  der  Wärme  austreiben  lässt.    Wird  das  trockene 
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Sttiz  mit  Salpetersäure  übergosseo,  so  zersetzt  es  ach  mit  ex- 
plosiver Heftigkeit.    Nach  der  Analyse  besteht  es  aus: 

Atome.     Procent«. 

Kohlenstoff 6       30JS5 

Wasserstoff 10         4,258 

Sauerstoff 1         6,823 

Schwefelsaurem  Kalk  .    .      1       58,164 
Atomgewicht;  1466,52  .  CaS+OHioQ. 
Oenylowyd'doppelschw^elsaurer  Kalk,  2Ca§  +  Öe  bildet 
eine  zerfliefsliche,  körnige  Hasse,  worin  sich  kleine.  Feine  Kry- 
stalle  unterscheiden  lassen.    Es  enthält  ebenfalls  1  At.  in  der 
Wärme  austreibbares  Wasser.    Es  besteht  aus: 

Atome.    Procente. 

Kohlenstoff 6       19,445 

Wasserstoff 10         2,692 

Sauerstoff  ......      1         4314 

Schwefelsaurem  Kalk  .  .  2  73,549 
Atomgewicht :  2317.92  .  2  Ca  S  +  C«H«»0. 
Das  Barytsalz,  2BaS  +  Öe,  krystallisirt  in  kleinen  perl- 
mutterglänzenden  Schuppen.  Es  gab  78,4  Proc.  schwefelsau- 
ren Baryt,  dessen  Menge,  in  der  Voraussetzung,  dass  das  Salz 
3,3  Proc.  oder  1  At.  Wasser  enthalte,  zu  80,0  Proc.  hätte  aus- 
fallen müssen.  Es  ist  also  wahrscheinlich  mit  dem  Barytsalz 
der  vorhergehenden  Säure  gemengt  geweseu. 

Andere  Salze  von  diesen  Säuren  sind  nicht  untersucht. 
Die  drei  hier  angeführten  haben  das  gemeinschaftlich,  dass  ^ie 
sich  beim  Erhitzen  entzünden  und  mit  Flamme  verbrennen, 
anter  Zurücklassung  eines  neutralen  Erdsalzes. 

Oenyloxyd  mü  Säuren  des  Phosphors.  Kane  glaubt 
oenylphosphorsaure  und  oenylunterphosphorigsaure  Salze  her- 
vorgebracht zu  haben;  allein  ihre  Natur  scheint  noch  einer 
genaueren  Untersuchung  zu  bedürfen. 

Omylphosphorsaures  Natron  soll  entstehen,  wenn  glasige 
Phosphorsäure  in  Oenylalkohol  aufgelöst  wird,  was  unter  star* 
ker  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht.  Bei  nachberiger  Sätti- 
gung dieser  Flüssigkeit  mit  Natron  wird  eine  geringe  Menge 
eines  Salzes  erhalten,  welches  Kane  für  oenylphosphorsau- 
res  Natron  hält,  ohne  aber  anzugeben,  wie  es  sich  von  dem 
zugleich  gebildeten  phosphorsauren  Natron  unterscheidet.  Es 
krystallisirt  in  schönen  rhomboidalen  Tafeln»  verwittert  in  der 
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Lafk,  ohne  zu  zerfallen,  and  schmilzt  in  der  Wanne  in  seinem 
Krystallwasser,  wovon  es  nacher  22,2  Proc.  verliert,  mit  Hin- 
terlassung eines  trockenen  weifsen  Salzes,  welches  nach  dem 
Glühen  48,8  Proc.  phosphorsaures  Natron  giebL 

Oenyloxyd-ufUefyhosphorige  Säure.  Wenn  Oenylalkohol 
mit  Jod  und  Phosphor  destillirt  wird ,  ganz  so  wie  bei  der  Be- 
reitung von  Äethyljodür  mit  Weingeist,  so  entwickelt  sich  Jod- 
wasserstoffsäure  in  grofser  Menge,  und  in  die  Vorlage  geht  ein 
unreines  Oenyljodür  über,  welches  sich  eben  so  wenig  reini- 
gen lässt,  wie  das  mit  Salzsäure  hervorgebrachte  Cfalorür; 
aber  in  der  Retorte  bleibt,  sofern  Phosphor  im  Deberschuss 
angewandt  war,  eine  dicke  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten zu  einer  aus  langen  Krystallnadeln  verwebten,  asbest- 
artigen Masse  erstarrt.  Darunter  liegen  goldglänzende  Krystall- 
schuppen  von  einem  weiter  unten  zu  erwähnenden  Körper. 
Jene  Krystalle  sind  nun  die  neue  Säure,  vermuthlich  in  was- 
serhaltigem Zustande.  Versuche  über  dieseSäure  in  ihrem  Treiea 
Zustande  sind  nicht  angestellt  worden. 

Oenylunierphospharigsaurer  Baryt,  Bei  Auflösung  der 
Saure  in  Wasser-  bleibt  der  gelbe  Körper  ungelöst  und  wM 
abfiltrirt.  Die  Auflösung  ist  klar  und  farblos.  Man  mischt  all- 
mälig  Baryrerde  hinzu,  und  wenn  die  Säure  gesättigt  zu  sein 
anrängt,  fällt  ein  Theil  des  gebildeten  Salzes  heraus.  Nacli 
der  völligen  Sättigung  bleibt  noch  viel  Salz  in  der  Lösung, 
man.  verdunstet  sie  bis  zu  einem  sehr  geringen  Volum  und  ver- 
mischt sie  mit  siedendheifsem ,  etwas  wasserhaltigem  Alkohol; 
es  bleibt  dann  das  neue  Salz  ungelöst,  während  Jodbarium, 
herrührend  von  der  in  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zurüdt- 
gehaltenen  Jodwasserstofisäure,  aufgelöst  wird;  um  davon  die 
letzte  Spur  auszuziehen,  wird  das  Salz  noch  einige  Mal  mit 
siedendem  Alkohol  behandelt.  Wenn  es  völlig  davon  befreit 
ist,  wird  es  durch  Salpetersäure  nicht  mehr  gebräunt. 

Das  erhaltene  Barytsalz  ist  ein  krystaliinisches  Pulver, 
nicht  unähnlich  der  Stärke,  und  vollkommen  neutral.  Erhitzt 
entzündet  es  sich  und  verbrcoint  mit  -einer  pbosphorischen 
Flamme,  nach  deren  Verlöschen  der  Rückstand  schwarz  ist, 
sich  aber  weifs  brennen  lässt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich, 
aber  die  Auflösung  geht  so  äufserst  langsam  von  stauen,  dass 
es  wie  unlöslich  aussieht.  Von  Salpetersäure  wird  es  mit  gro- 
fser Helligkeit  oxydirt.     Zur  Bestimmung  seiner  Zusammen- 
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setzpDg  wurde  es  durch  diese  Säure  oxydirt,  bis  es  bei  dem 
nachherigen  Trockuen  und  Erhitzen  vollkommen  'weife  blieb; 
es  gab  74,3  bis  75,27  Proc.  sauren  phosphorsauren  Baryt,  aus 
welchem  durch  Auflösung  in  Salpetersäure  und  Fällung  mit 
Schwefelsäure  43,8  bis  44  Proc.  schwefelsaure  Baryterde  er- 
hallen wurden.  Durch  Yerbrennungsversuche  wurden  19,5  bis 
20,4  Kohlenstoff  und  3,65  bis  4,0  Proc.  Wasserstoff  erhalten. 
Ohne  die  Quantität  des  Phosphorgehalts  besonders  bestimmt 
zu  haben,  berechnet  hiernach  Kane  die  Zusammensetzung  des 
Salzes  zu  BaP+C^H^oQ  +A._  Nach  dieser  Formel  müaste 
des  Salz  18  Proc.  Phosphor  enthalten;  aber  nach  den  oben 
angeführten  Daten  enthält  es  nicht  mehr  als  14  Proc,  und  es 
stimmt  dies  eben  so  gut  mit  Ba^P  +  2()e  +  H  überein.  Die. 
Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also  noch  ungenügend  erforscht; 
vidleicht  ist  es  ein  Gemenge  von  oenylphosphorigsaurem  und 
oenylunterphosphorigsaurem  Salz,  welche  wahrscheinlich  gleich 
schwerlöslich  sind. 

Oenyloxyd'Plalinchlorür,  Pt€l  +  Öe,  ist  von  Zeise  ent- 
dedLt  und  untersucht  worden.  Wird  Platinchlond  in  einer  ge- 
riogeren  Quantität  von  wasserfreiem  Oenylalkohol  aufgelöst 
und  in  einer  wohl  verschlossenen  Flasche  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen,  so  schiefst  diese  Verbindung  daraus  in  Kry- 
stallen  an,  welche  jedoch  klein  und  unregelmäfsig  sind.  Im 
Uebrigen  giebt  Zeise  folgende  nähere  Bereitungsmethode  an: 

Wird  1  Tbl.  Platinchlorid  in  2%  Tbl.  Oenylalkohol  aufge- 
löst und  die  Lösung  destillirt,  so  gehen  Salzsäure,  Wasser  und 
eine  ätherartige  Flüssigkeit  über,  deren  Natur  noch  nicht  gOr 
nauer  untersucht  worden  ist.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
braune,  saure,  theerähnliche  Masse  zurück,  die  mit  neuen  Por- 
tionen Wasser  so  oft  wiederholt  durchgeknetet  wird,  als  sich 
dieses  noch  braungelb  färbt.  Das  abgegossene  Wasser  fängt 
bald  an«  sich  von  unten  auf  zu  trüben,  und  es  setzt  sich  im 
Laufe  von  i%  Stunden  eine  Menge  kleiner,  gelber  Krystalle 
von  Öenyloxyd-PIatinchlorür  ab.  Die  Mutterlauge  wird  im  luft- 
leeren Räume  verdunstet,  in  den  man  sowohl  Schwefelsäure 
zur  Aufnahme  von  Wasser  als  auch  Kalkerde  zur  Aufnahme 
von  Salzsäure  gestellt  hat.  Dabei  bleibt  ein  ähnlich  beschaffe- 
ner Theer  zurück ,  aus  dem  durch  neue  Behandlung  mit  Was- 
ser noch  mehr  Krystalle  erhalten  werden  können,  die  aber 
brauner  sind.    Man    löst  sie  in  der   sauren  überdestillirten 
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Flüssigkeit  auf,  verdumtei  die  filtrirte  Lösong  bis  zur  Symp»- 
dicke  und  behandelt  sie  wieder  mit  Wasser,  was  dann  aufs 
Neue  KrystaHe  absetzt»  welche  reiner  als  vorher  sind.  Löst 
man  sie  jetzt  in  Oenylalkohol  auf  und  ooncentrirt  die  Lö- 
sung durch  Destillation,  so  krystallisirt  daraus  fast  alles 
rein  aus. 

Das  Oenyloxyd-Platinchlortir  ist  schwefelgelb  und  ÜA 
geruchlos.  Die  Krystalle  sind  klein.  Es  verKeri  bei  UKP  im 
luftleeren  Räume  nichts  an  Gewicht.  Es  ist  brennbar  mit  grün- 
licher Flamme  und  Zurücklassung  von  silberweilsem  Platin. 
Es  schwärzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  ohne  au&n* 
schwellen,  und  giebt  ätherartige,  am  Ende  nach  Salzsäare 
riechende  Dämpfe,  von  denen  sich  wj^nigstens  ein  Theil  zu 
einem  ölartigen  Liquidum  condensiren  lässt  In  der  Retorte 
bleibt  ein  schwarzes  Pulver  zurück ,  welches  Kohle  und  Pladn 
enthält,  angezündet  werden  kann  und  wie  Zunder  vei^mmi^ 
mit  Zurücklassung  von  silberweifsem  Platin.  Die  gelben  Kry- 
stalle lösen  sich  wenig  oder  nicht  in  kaltem  Wasser  auf  Von 
siedendem  Wasser  werden  sie  verändert,  sie  werden  dab»' 
braun  und  schleimig,  das  Wasser  wird  gelb  und  setzt  dareof 
eine  braune  flockige  Substanz  ab.  Alkohol  löst  in  der  Kälte 
wenig  und  im  Sieden  etwas  davon  auf,  was  beim  Erkalten  in 
Gestalt  eines  gelben,  krystallinischen  Pulvers  wieder  nieder- 
fällt. Aether  löst  sie  nicht  auf.  Salzsäure  löst  beim  Kochen 
etwas  davon  auf,  und  das  Salz  in  der  Lösung  wird  nidit 
durch  Kochen  zersetzt  Kalihydrat  löst  sie  zu  einem  braunen 
Liquidum  auf.  Audi  von  Lösungen  von  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  werden  sie  beim  Kochen  aufgelöst,  ohne  durdi 
die  Kochhitze  zersetzt  zu  werden. 

Das  Oenyloxyd-Platinchlorür,  dessen  Bildung  sehr  viele 
Analogie  mit  der  des  Eiayl-Platinchlorär  hat,  unterscheidet 
sich  doch  in  der  Analogie  der  Zusammensetzung  dadurch,  dass 
es  ein  Oxyd  enthält  und  das  letztere  ein  Radical. 

Die  saure  Masse,  welche  durch  Verdunstung  im  luftleeren 
Räume  erhalten  wird,  und  aus  der  durch  Wasser  ein  unrei- 
neres OenyUPlatinchlorür  ausgezogen  worden  ist,  giebt  bei 
der  trockenen  Destillation  unter  starkem  Auibrausen  ein  ölar* 
tiges  gefärbtes  Liquidum,  welches  pach  %  bis  1  Stunde  einen 
flockigen,  kohlachwarzen  Körper  absetzt,  wobei  das  Liquidom 
farbkMS  wird.    Winl  der  schwarze  Körper  abgeschieden  und 
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gelinde  erhitzt,  so  brennt  er  mit  Explosion  ab.  Seine  Zusam- 
inenset^bung  ist  noch  nicht  untersucht  worden.  Zeise  giebt 
ihm  vorläufig  den  Namen  PyracechlorplaHn.  Sollte  er  wohl 
Oenyloxyd -Platinoxydul  sein? 

Die  harzartige  Masse,  welche  bei  der  Deistillation  des 
Oenylalkohols  mit  Platinchlorid  zurückbleibt,  und  welche  mit 
Wasser  so  oft  wiederholt  ausgezogen  worden  ist,  als  dieses 
noch  etwas  davon  auflöst,  nennt  Zeise  Platinharz.  Man  er- 
hält viel  davon.  Es  ist  schwarzbraun,  in  der  Kalte  spröde,  von 
glasigem  Bruch,  in  der  Wärme  weich,  so  dass  es  wie  Wachs 
geknetet  und  selbst  in  Fäden  gezogen  werden  kann,  brennt 
wie  ein  Harz  mit  leuchtender  und  an  den  Rändern  mit  grün- 
licher Flamme,  und  lässl  dabei  Platin  zurück,  Ber  der  trocke- 
nen Destillation  sphwillt  es  auf  und  liefert  Producte,  die  sich 
grofsentheils  condensiren  lassen.  Der  Rückstand  ist  ein  schwie- 
rig verbrennbares  Kohlenstoffplatin.  Das  Platinharz'  löst  sich 
vollständig  in  Alkali  auf.  Oenylalkobol  löst  den  gröfseren 
Tbeil  davon  auf.  Wetnalkohol  und  Aether  lösen  nur  einen 
Tbeil  davon  auf.  Behandelt  man  das  Ungelöste,  nachdem  es 
mit  Weinalkohol  und  Aether  erschöpft  worden  ist,  mit  Aceton, 
so  löst  es  sich  auf  und  Aether  fällt  aus  der  Lösung  iBinen 
schwarzbraunen  Körper,  den  Zeise  Chlotaceplaiin  nennt. 
Dieser  Körper  ist  nur  in  Oenylalkobol  und  in  Kalihydrat  auf- 
löslich. 

Das  Alkohol-  und  Aether- Extract  des  Platinharzes  scheint 
zwei  besondere  Körper  zu  enthalten. 

Das  ungewöhnliche  Yerhältniss,  in  welchem  hier  das  Pla- 
tin vorkommt,  z.  B.  sich  in  Alkali  aufzulösen,  ist  so  merk- 
würdig, dass  es  wohl  eine  ausführlichere  Untersudiung  ver- 
diente. 

Das.  Oenyl  muss^aus  denselben  Gründen,  wie  bei  den 
vorhergehenden  Radicalen,  als  ein  zusammengesetztes  Radical 
angenommen  werden;    Es  besteht  aus: 

-   Atome.      Proceiite. 

Kohlensoff 6        87,839 

Wasserstoff.    ....    10        12,1€1 

Atomgewicht:  513,12.  C^H^OssOe.  Er  ist  isomerisch  mit 
Allyl,  welches  in  dem  Knoblauchöl  vorkommt. 

Oenylchlorür^  Oe€l  (Mesitylchtorür),  auf  die  oben  ange- 
gebene Weise  bereitet,  ist  eine  braune ,  <äige  Flüssigkeit,  die 
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nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  gelinder  Digestion  mit 
Bteioxyd  völlig  neutral  und  durch  Chlorcaicinm  wasserfrei  er- 
halten werden  kann.  Von  den  fremden  Materien  lässt  sie  sidi 
aber  nicht  durch  Destillation  reinigen,  weil  sie  dadurch  gro- 
fsentheils  zersetzt  und  in  Salzsäure  und  Oenol  verwandelt  wird, 
in  weldie  sie  sich  auch  bei  der  Aufbewahrung,  sowohl  in  was- 
serfreier Form  als  unter  Wasser,  allmälig  zersetzt.  Damit  sie 
sich  erhalte,  scheint  es  nothwendig,  dass  sie  von  einer  salz- 
säurehalligen  Flüssigkeit  umgeben  sei,  ähnlich  wie  das  Wasser- 
stoffsoperoxyd durch  Säuren  eonservirt  wird,  daher  auch  die 
Zersetzung  rasch  fortschreitet»  bis  die  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
wissen Grade  stark  sauer  geworden  ist  Auf  folgende  Art 
wurde  es  von  Kane  rein  erhalten:  der Oenylalkohol  wird  in  ein 
Cefafs  grossen,  welches  in  Eiswasser  steht,  und  nach  und 
nach  Phosphorsuperchlorid,  PGl^  hinzngerdgt;  war  der  Oenyl- 
alkohol nicht  vollkommen  wasserfrei,  so  entst^t  eine  heftige 
Einwirkung,  es  bilden  sich  Phosphorsäure  und  Safaesäare  auf  Ko- 
sten des  Wassers,  die  Salzsäure  katalysirt  den  Oenylalkohol  und 
erzeugt  Oenylchloriir,  während  die  Phosphorsäure  das  Wasser 
aufnimmt.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  noch  ein  wen^ 
Superchlorid  hinzugegeben  und  dana  einige  Tropfen  Wasser, 
worauf'  neue  Reaction  eintritt,  und  hiermit  wird  fortgefahren, 
bis  doppelt  so  viel  Superchlorid  als  Oenylalkohol  angewendet 
worden  ist.  Zu  dem  wieder  völlig«  erkalteten  Gemisch  wird  das 
drei-  bis  vierfache  Volum  Wassers  gemischt,  welches  das  Oenyl- 
chloriir aosrällt  in  Form  eines  schweren,  schwach  gelblich«, 
öligen  Liquidums,  welches  schnell  mit  Wasser  abgewaschen 
und  dann  über  Chlorcaicium ,  welches  darin  unlöslich  ist,  ge- 
trocknet wird.  Es  ist  nun  so  rein,  als  es  zu  erhallen  ist,  denn 
durch  Destillation  kann  es  nicht  weiter  gereinigt  werden.  Seine 
Eigenschaften  sind  von  Kane  nicht  angegeben  worden.  Er 
fand  es  zusammengesetzt  aus : 


Atome. 

Procente 

Kohlenstoff . 

.       6 

47,127 

Wasserstoff. 

.     10 

6,524 

Chlor.    .    . 

.       2 

46,349 

Atomgewicht:  956,40  .  (yH*oCR  ^ 

Das  OenyJchlorür  ist  zuerst  von  Chenevix  hervoi^ebracht 
worden,  der  es  jedoch  nicht  näher  studirte. 
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Oenfyljodür,  Oel,  (Mesityljodür),  wird  auf  die  Weise  be- 
reitet, ditts  man  auf  Jod  in  einem  unten  zageschmolzenen  Glas* 
röhr  das  doppelte  Volumen  Oenylalkohol  giefst  und  ein  hin-^ 
reichend  grofses  Stück  Phosphor  hiazagiebt.  Die  Masse  erwärmt 
sidi  gelinde,  und  nachdem  alle  wechselseitige  Wirkung  beendigt 
ist,  schcilteh  man  das  Liquidum  mit  Wasser,  welches  das  Jodür 
in  Gestalt  einer  ftirblosen,  öligen  Flüssigkeit,  deren  Eigenschaf*- 
ten  niclit  weiter  beschrieben  sind,  abscheidet.  Auch  diese 
Verbindung  hat  kane  grofee  Beständigkeit,  sondern  zersetzt 
sich  in  Jod,  Jodwasserstoffsäure,  Oenol  und  Kohle.  Dabei 
möchte  jedoch  auch  die  zersetzende  Wirkung  der  Luft  auf  die 
Jodwasserstoffsäure  Antheil  haben. 

Sekwefdoenyl  glaubt  Kane  hervorgebracht  zu  haben  durch 
Destillation  einer  Auflösung  von  Oenylchlorür  «n  Alkohol  mit 
Kalim-Snlfbydrat,  wodurch  er  ein  gelbes,  leichtes,  aus  Oenyl- 
oxyd,  Oenylchlorür  und  einem  übelriechenden  Körper  ge- 
mischtes Destillat  bekam,  welches  nachher  Schwefel  absetzte. 
—  So  wahrscheinlich  die  Existenz  eines  Schwefeloenyls  ist,  so 
mllsste  doch  bei  seiner  Bereitung  nur  Sohwefelkalium,  KS,  an- 
gewendet, und  Oenylchlorür  nicht  in  Weingeist,  sondern  ifl 
Oenylalkohol  aufgelöst  werden,  weil  sonst  eine  Einmischung 
Von  Schwefeläthyl  zu  befürchten  ist. ' 

Vwwimdlungen  des  Oenyloxyds,  Ich  habe  hn  Vorher- 
gehenden angerührt,  dass  Sdiwefelsänre  mit  grofser  Leichtigkeit 
den  Oenylalkohol  katalysirt,  in  2  AI  Wasser  und  in  1  At 
Oenol,  OHf  Auf  dieselbe  Weise  katalysirt  sie  dasOenyloxyd 
in  1  At.  Wasser  und  1  At.  Oenol,  welches  in  dieser  Verbin- 
dungsreihe das  Aetherol  repräsentirt. 

Oenol,  Kane*s  Mesityl^ne,  entsieht,  wenn  Oenylalkohol 
mit  Schwefelsäure  vermischt  und  destillirt  wird.  Bei  der  Ver- 
mischung entsteht  starke  Wärme,  wenn  der  Oenylalkohol  was- 
derfrei  ist,  die  Masse  wird  braun  und  nach  dehwefliger  Säure 
riechend.  Hierbei  bildet  sich,  aufeer  dem  Oenol,  Oenyloxyd, 
welches  sich  mit  der  Säure  verbindet,  und  eine  noch  nicht 
näher  untersuchte  wachsartige  Materie;  durch  Wasser  können 
sie  abgeschieden  werden.  Allein  das  so  erhaltene  Oenol  lässt 
sich  wohl-  schwerlich  von  den  ihm  beigemischten  Substanzen 
trennen.  Ain  besten  ist  es  daher,  2  Volumtheile  Oenylalkohol 
mit  1  ThI.  concidnUnrter  Schwefelsäure  zu  vermischen  und  bei 
einer  sehr  soi^ltig  geleiteten  Hitze  zu  destilliren,  weil  die  Masse 
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sonst  schäoml  and  tibergeht.  Wenn  der  grttfoe  Tbeil  denelbea 
überdestillirt  ist,  hat  man  in  der  Vorlage  eine  mit  schwefliger 
•Säure  gesättigte  wässerige  Flüssigkeit,  auf  der  ein  gelbes  Od 
schwimmt,  der  Menge  nach  ungefähr  %  vom  Volumea  des 
angewandten  Oenylalkohols.  Dies  ist  das  Oenol.  Auch  diesei 
ist  schon  von  Chenevix  bei  seinen  Dntersuchongen  6ber  den 
OenyJalkohol  hervorgebracht,  aber  damals  nicht  näher  oDier- 
sucht  worden. 

Nachdem  man  das  Oenol  vom  Wasser  geschieden  hab 
wird  es  zuerst  durch  Waschen  mit  schwach  kalihaltigem  ood 
darauf  mit  reinem  Wasser  von  der  schwefligen  Säure  befreit, 
hierauf  so  lange  im  Wasserbad  erhitzt,  als  noch  Wasser  oder 
Oenylalkohol  davon  abdunsten,  und  endlich  im  Sandbad  de- 
stillirt,  so  lange  der  Siedepunkt  nicht  +  136^  übersteigt  Zu- 
letzt bleibt  die  wachsartige  Substanz  in  der  Retorte  znröcL 
Das  Destillat  wird  nachher  noch  24  Stunden  lang  mit  Chlor* 
calcium  getrocknet,  davon  abgegossen  und  nochmals  deslSirt; 
es  ist  nun  rein. 

Das  Oenol  ist  farblos,  es  hat  einen  eigenen  eharaktemtf- 
schen,  Knoblauch  ähnlichen  Geruch,  es  ist  leichter  alsTIfasier, 
siedet  bei  +  135^,6,  ist  entzündbar  und  verbrennt  mit  eiaer 
klaren,  aber  rufsenden  Flamme.  Alkalien  sind  ohne  Wirfamg 
darauf.  Salpetersäure  verwandejt  es  in  einen  weiter  unten  n 
beschreibenden,  eigenen  neuen  Körper,  und  Chlor  entzieht  ihm 
Wasserstoff  und  verwandelt  es  in  ein  Chlorilr  von  eiaem  we- 
niger wasserstoffhaltigen  Radical.  Nach  der  Analyse  besteht 
es  aus: 

Atone.  Proeeate. 
Kohlenstoff  ..  .  6  90,029 
Wasserstoff  .    .    8         9,971 

Atomgewicht:  500,64  .  OtP. 

Verwandlungen  des  Oenols..  a)  Durch  Chlor.  Chk)rgai, 
durch  Oenol  geleitet,  wird  davon  unter  Entwickeloag  von 
Wärme  und  Bildung  von  Salzsäure  absorbirt,  an  dem  Rande 
zeigen  sich  zuletzt  Krystalle,  und  nach  beendigter  Eiawirkaog 
des  Chlors  hat  sich  ein  Gewebe  von  KrystaUnadein  gebildet^ 
welche  eine  kleine  Menge  Oenol  umschliefisen  und  vor  der 
weiteren  Einwirkung  des  Gases  schützen.  Die  neue  Verbio» 
düng  wird  bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Aether  gelöst,  wo^ 
aus  sie  beim  Erkalten  anschiefst  und  das  Oenol  an%ekM  so- 


Atome. 

Procente. 

.    6 

48,389 

.    6 

4.020 

.    2 

47.591 
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rödklässt.  Zur  Ahscheidung  der  letzten  Spciren  moss  diese 
KryslallisatioD  mehrere  Male  wiederholt  werden.  Nach  KBne's 
Vorschrift  soll  man  die  Krystalle  jedesmal  durch  Pressen  zwi- 
schen Löschpapier,  und  nicht  durch  Aussetzen ^  an  die  Luft 
trocknen.  Diese  Krystalle  bilden  farblose,  vierseitige  Prismen, 
sehr  ähnlich  den  Krystailen  des  zweifach -schwefelsauren  Chi- 
lüns.  Sie  sind  unverändert  sublimirbar,  erfordern  aber  dazu 
eine  sehr  hohe  Temperatur.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich. 
Von  Alkalien  werden  sie  nicht  verändert,  sie  können  in  Ammo- 
niakgas sublimirt  werden.  Selbst  in  Alkohol  gelöstes  Kalibydrat 
wirkt  nicht  auf  ihre  Zusammensetzung.  Nach  der  Analyse  be- 
stehen sie  ans: 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Chlor    .    . 

Atomgewicht:  931,44  .  CfiE^OP. 

Ihre  Bildung  ist  leicht  erklärbar.  Von  C^H^  nimmt  das 
Chlor  2  At.  Wasserstoff  weg,  und  es  treten  2  At.  Chlor  mit  dem 
übrig  bleibenden  C^H^  in  Verbindung.  Dieses  Radical  nennt 
K  a  n  e  Pteleyl,  von  xtsUa,  Ulme,  weil  das  Humin,  welches  Thom- 
son Ulmin  nennt,  <larum  weil  er  den  Absatz  in  Ulmenrinde* 
Extract  mit  Humin  für;  identisch  hält,  den  Sauerstoff  mit  einer 
gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Atomen  ver- 
banden enthält.  Die  Chlorverbindung  hat  daher  den  Namen 
PteleyletUorür  bekommen. 

Die  gelben  glänzenden  Schuppen,  die  bei  der  Destillation 
von  Oenylalkohol  mit  Jod  und  Phosphor  entstehen  und  zurück- 
bleiben, wenn  die  pbosphorhaltige  Säure  in  der  Retorte  in 
Wasser  gelöst  wird,  hält  Kane  für  ddis  Pteleyt-Jodür,  C^He-hL 
Nach  dem  Auswaschen  bildet  dieser  Körper  ein  gelbes  Pulver. 
Bei  einer  dem  Glühen  nahen  Hitze  sublimirt  er  sich  in  gold- 
^änzenden  Schuppen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  Aether,  woraus  er  in  goldglänzenden  Schuppen  krystallisirt, 
die  beim  Trocknen  ihren  Glanz  verlieren.  In  Dampfform  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  geleitet,  wird  er  zersetzt,  auf  der  in^ 
nem  Seite  des  Rohrs  setzt  sich  Kohle  ab"  und  es  entwickeln 
sich  Jod  und  ein  wenig  Jodwasserstoffsäure.  Dieses  Verhalten 
scheint  mit  der  vermutheten  Zusammensetzung  nicht  vereinbar 
zu  sein,  nach  welcher  der  Körper  drei  Mal  so  viel  Wasserstoff 
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eothält,  als  zur  Verwandlung  des  ganzen  Jodgehalts  in  Wasser* 
stoffsnire  erforderlich  ist. 

b)  Durch  ScUpeiersäure,  Kane  giebt  an,  dass  das  Oenol, 
wenn  man  es  mit  Salpetersaure  behandelt,  2  At  Saaersloff 
aufnimmt  und  sich  damit  in  ein  Oenoloxyd  verwandelt  Wena 
die  Salpetersäure  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  dem  Oead 
kein  Stickoxydgas  mehr  entwickelt,  wird  sie  abgegoasen,  der 
Rückstand  mit  Wasser  gut  abgewaschen  und  dann  in  Berüh- 
rung mit  Chlorcaicium  getrocknet  Die  so  erhaltene  Sobstaoz 
hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  ein  rothgelbes,  schweres, 
dickes  und  schwer  fliefsendes  Liquidum  von  einem  dofchdrni- 
genden.  süfslichen  Geruch.  In  Wasser  ist  es  etwas  löslioii, 
von  Alkalien  wird  es  mit  brauner  Farbe  gelöst.  Es  absorbirt 
Ammoniakgas  und  verwandelt  sich  damit  in  eine  braune,  harz- 
ähnliche  Masse,  die  in  Wasser  löslich  ist.  woraus  man  nachher 
durch  vorsichtige  Verdunstung  Krystalle  von  einem  Ammoniak* 
salz  erhalten  kann.  Die  Lösung  dieses  Salzes  fiiilt  salpeter- 
saures Silber  mit  gelber  Farbe,  der  Niederschlag  winl  aber 
allmälig  grau,  und  durch  den  geringsten  Zusatz  von  freieoi 
Alkali  wird  es  augenblicklich  reducirt.  Durch  die  Aoalysa 
wurde  dieser  neue  Körper  auf  folgende  Art  zusammeagMU 
gefunden  : 

Atome.       Procente. 

Kohlenstoff  .    .    6        64,330 

Wasserstoff  .    .    8  7,125 

Sauerstoff    .    .    2        28,545 
Atomgewicht:  760,64  .  C^H^O».    Es  verhält  sich  zum  Pte- 
leyl,  wie  der  Oenylalkohol  zum  Oenyl.  Kane  nennt  es  MesiiiC- 
Aldehyde. 

3.     Verbindungen    von    Amyl. 

Bei  der  Bereitung  des  Branntweins  sowohl  aus  Kartoffeln, 
als  auch  aas  ausgepressten  Weintrauben  und  ausgepreasten 
Runkelrüben  erhält  man,  wenn  das  Ueberdestillirende  anfangt 
nicht  mehr  als  1  bis  i%  Proc.  Alkohol  zu  enthalten,  ein  mil- 
chiges Liquidum,  welches  ein  fltichtige;9  Oel  mitfuhrt,  was  sieb 
in  Brennereien  in  Menge  sammeln  lässt.  Das  darin  enthaltmie 
Oel,  welches  Fuselöl  genannt  wird,  besteht  aus  sitinsaiirem 
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Äeihylozyd,  aas  einem  wahren  flücbtigeD  Oeie  und  aus  einer 
in  Wasser  wenig  lösUcben  Alkoholart.  Diese  Alkoholart  hat  den 
Namen  Amylalkohol  erhalten,  von  oftvJiov^  Starke;  ihr  empi» 
rischer  Name  ist  Karioffelfuselöl.  Sie  kann  von  dem  Aether 
und  von  dem  flüchtigen  Oele  gereinigt  werden,  wie  ich 
weiter  unten  zeigen  werde,  und  sie  besteht  aus  OoH^O; 
dorch  den  kataly tischen  Einfluss  von  Säuren  lässt  sie  sich, 
gleichwie-  der  Weinalkohol,  theilen  in  1  At.  Wasser  und  in 
1  At.  von  einem  basischen  Oxyd,  dem  Amyloxyd,  C^^^H^O^ 
oder  durch  noch  höhere  Katalyse  in  2  At.  Wasser  und  in  ein 
Amylol,  CioB» 

A  m  y  1  p  X  y  d. 

Dieses  hat,  gleich  den  Oxyden  von  Aethyl  und  von  Methyl, 
zwei  isomerische  Modificationen,  von  denen  die  eine  basisch 
ist  und  beim  Freiwerden  aus  einer  Verbindung  mit  anderen 
Körpern  die  Bestandtheile  von  1  Atom  Wasser  aufoimmt  und 
sich  damit  wieder  in  Amylalkohol  verwandelt.  Die  zweite  da- 
gegen ist  indifferent  und  für  sich  darstellbar.  Diese  letztere 
wollen  wir  AmyläiheT  nennen. 

Dieser  ist  jedoch  noch  so  wenig  bekannt,  dass  ich  dar- 
über'wenig  anzuführen  habe.  Er  wird  nicht  eben  so  leicht, 
wie  Aether  erhalten,  und  wenn  man  versucht,  ihn  mit  Schwe- 
felsäure zu  bereiten,  so  geht  er  äufserst  leicht  in  Amylol  über. 
Baiard  bereitet  ihn  auf  die  Weise,  dass  er  geschmolzenes 
Kalihydrat  in  wasserfreiem  Weinalkohol  auflöst,  die  Lösung 
mit  Amylchlorur  vermischt  und  dieses  Gemische  in  einem  her- 
metisch verschlossenen  und  starken  Geräfse  bei  +  100^  er- 
hält. Aus  der  erkalteten  Masse  kann  dann  der  Amyläther 
durch  Wasser  acsgerällt  werden.  Er  ist  eine  Flüssigkeit,  wel- 
che angenehm  riecht,  ihren  Siedepunkt  zwischen  +110^  und 
•4- 111^  hat,  and  welche  besteht  aus: 

Atome.     Procente. 
Kohlenstoff.    .    10        75,995 
Wasserstoff.    .    22       13,888 
Sauerstoff   .    .      1        10.117 
Atomgewicht:  988,48  .  C«>H«0  =  Ämy.     Er  ist  nicht  in 
Gasform  gewogen  worden,  aber  wenn  1  At.  2  Vol.  ausmacht, 
so  ist  das  specifische  Gewicht  5,4619. 
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ZweifaehsehwefeUaures  Amylowyd,  Amy  S  -f  B3,  ist  znerat 
von  Cahoars  dargestellt  worden,  weidier  es  SulfamgUäwre 
nannte.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Theile  wasser- 
freien Amylalkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  vermischt. 
Das  Gemisch  erhitzt  sich  und  wird  braun,  ohne  dass  sich  da- 
bei schweflige  Säure  entwickelt.  Die  erkaltete  Flüssi^eit  wird 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt 
und  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  bis  sie  beim  Erkalten  kry- 
stallisirL  Die  gesammelten  Krystalle  werden  in  Wasser  auf- 
gelöst, die  Lösung  mit  Thierkohle  geschüttelt,  um  sie  zu  ait- 
färben,  und  wieder  zur  Krystallisation  verdunstet.  Das  Sak 
muss  zwei  bis  drei  Mal  umkrystaliisirt  werden,  um  es  rein  zo 
erhalten. 

Aus  der  Auflösung  des  reinen  Salzes  wird  die  Baryterde 
genau  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  die  davon  abfiltrirte 
Lösung-  in  einem  Exsiccator  bis  zu  einem  dicken  Syrup  ver- 
dunstet, aus  dem  es  dann  zuweilen  glückt,  die  Verbindung  in 
feinen  Nadeln  angeschossen  zu  erhalten.  Ob  nic^t  dies  leich- 
ter gesdiieht,  wenn  freie  Sdiwefelsäure  vorhanden  ist,  wefcbe 
dann  die  Mutterlauge  bildet,  ist  nicht  durdi  Versuche  aaage- 
mittelt  worden.  Sie  schmeckt  sauer  und  bitter,  and  sie  lost 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf.  In  concentrirter  Fom 
verträgt  sie  nicht  eine  Erhitzung  bis  zum  Sieden,  indem  da- 
durch Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  frei  wird,  und  stA 
Amylalkohol  in  ölähnlichen  Tropfen  oben  auf  ansammelt  Das- 
selbe geschieht  auch,  wenn  man  sie  zu  weit  im  lulUeeren 
Räume  concentrirt. 

Durch  ihre  Vereinigung  mit  Basen  entstehen  Verbindun- 
gen von  einem  schwefelsauren  Salz  mit  neutralem  schwefd- 
sauren  Amyloxyd,  welches  noch  nicht  in  freier  Form  hervOT- 
gebracht  worden  ist.  Diese  Salze  werden  durch  Auflösen  von 
kohlensauren  Salzen  in  einer  Lösung  von  zweifach -schwefel- 
saurem Amyloxyd  bereitet.  Sie  sind  leicht  lösUch  in  Wasser, 
und  die  meisten  derselben  schiefsen  in  Krystallen  an.  Wie 
sich  diese  Doppelsalze  beim  Kochen  mit  der  Base  im  Ueber- 
schuss  verhalten,  ist  nicht  untersucht  worden. 

Schwefelsaures  Amyloxyd-Kali,  KS  +  AmyS,  krystallisirt 
in  feinen,  von  einem  gemeinschaftlichen  Mittelpunkte  ausgehen- 
den Nadeln  >  zuweilen  in  unregelmäfsigen  Schuppen.     Es  ist 
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farblos,  schmeckl  iMiter,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol,  und  besteht,  nach  Cahoars'  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff 10       29,130 

Wasserstoff 22         5,323 

Sauerstoff 1         3,877 

Schwefelsäure     ....      1        19,418 
Schwefelsaurem  Kali   .    .      1        42,252 
Atomgewicht:  2578,84  .  RS  +  Ci^Hf  OS. 

Schwefelsaure  Amyloxyd- Baryterde,  BaS  +  AmyS,  kry* 
stallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  schmeckt  bitter,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol,  aber  wenig  in 
Aether.  Das  Salz  enthält  2  At.  KrystaUwasser,  welches  bei  +  100^ 
weggeht.  Die  Lösung  in  Wasser  wird  im  Sieden  zersetzt,  wo* 
bei  schwefelsaure  Baryterde  niederfällt  und,  Amylalkohol  ab- 
geschieden wird.  Etwas  über  4-200^  wird  das  trockene  Salz 
zersetzt,  wobei  ein  ölähnlicher  Körper  abdestillirt  und  schwe- 
felsaure Baryterde  zurückbleibt 

Schwefelsaure  Amyloxyd- Kalkerde,  CaB-f  ÄmyS,  schiefst 
in  Warzen  an,  fettig  anzufühlen.  Das  Salz  schmeckt  bitter 
und  beifsend,  enthält  1  At.  KrystaUwasser  und  wird  wie  das 
Barytsalz  zersetzt. 

Schwefelsaures  Amyloasyd'Koballoxydf  CoS  +  AmyS,  kry- 
stallisirt  in  rosenrothen  Blättern  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Schwefelsaures  Amyloxyd- Bleioooyd,  PhS  +  Ämy  8,  schiefst 
in  schönen,  weifsen,  kleinen  Blättern  an,  schmeckt  süfslich 
und  zugleich  bitter,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  die  Lö- 
sung zersetzt  sich  leicht  und  setzt  schwefelsaures  Bleioxyd  ab. 
Beim  Erhitzen  geschieht  dies  sogleich.  Aus  einer  Lösung  die- 
ses Salzes,  woraus  alle  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Blei- 
oxyd weggenommen  worden  ist,  erhält  man,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  das  zweifach -schwefelsaure  Amyloxyd 
am  besten  frei  von  Schwefelsäure  zur  Bereitung  von  anderen 
Salzen. 

Schwefelsaures  Amyloxyd- Kupferoxyd,  CuS  +ÄmyS,  ist 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen ,  grünblauen,  seideglän- 
zenden  Blättern. 

Schwefelsaures  Amyloxyd  -  Silberoxyd ,  AgS  +  ÄmyS,  ist 
leichtlöslich  und  schiefst  in  farblosen  Blättern  an. 


Salp^tersaures  Ami^oxyi  scheiol  niohl  zu  exMCireo.  Bi- 
lard  fand«  dass  dieSänre  in  mäfsiger  Wärme  den  Amylalkohol 
zersetzt  and  eia  Gemenge  von  salpetrigsaurem  und  valeriaD- 
saorem  Amyloxyd  hervorbringt.  Salpeten^urea  Urenoxyd-Am- 
moniumoxyd  verhindert  nicht  die  Heftigkeit  der  Einwirkon;^ 
giebt  aber  salpetrigsaures  Amyloxyd  in  überwiegendem  Ver- 


Salpetrigsaures  Amyloxyd,  Ämy^,  wird  am  besten  er- 
halten, wenn  man  die  bei  der  Behandlung  von  Stärke  mit 
Salpetersäure  entwickelte  salpetrige  Säure  in  Amylalkohol  cod- 
densirt  nnd  den  gebildeten  Aether  mit  Wasser  abwäscht.  Er 
hat  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  welche  in  der  Wärme  lie- 
fer wird,  aber  beim  Erkalten  wieder  zurückgeht.  Er  riecht 
ähnlich  wie  salpetrigsaures  Aethyloxyd.  In  Dampfform  bat  er 
einen  Stich  in*s  Rothe.    Er  besteht  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff 

.    10 

51.33 

Wasserstoff 

.    22 

9.38 

Amyloxyd     .     .    . 

67,54 

Stickstoff  . 

2 

11.96 

Salpetriger  Säure  . 

32,46 

Sauerstoff 

.      4 

27,33 

Atomgewicht:  1463,54  .  CtoR^O  +  N'O^.  Baiard  fand 
das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  4,03.  Wenn  1  At.  salpetrige 
Säure  2  Vol.  ausmacht,  und  sich  diese  mit  2  Vol.  Amyloxyd 
vereinigt  haben,  ohne  Condensation  zu  4  Vol.,  so  ist  das  spe- 
ciGsche  Gewicht  =  4,07. 

Phosphorigsaures  Amyloxyd  ist  von  Wuriz  dargestellt 
worden.  Man  tropft  1  Tbl.  Amylalkohol  in  kleioea  PoruoaeD 
nach  einander  in  1  Thl.  Pbosphorsuperchlorür,  wobei  sich 
Salzsäure  mit  Heftigkeit  entwickelt.  Wenn  sich  die  Masse  er- 
hitzt, so  muss  das  Gefais  aufsea  stark  abgekühlt  werden,  was 
unvermeidlich  wird,  wenn  man  das  Pbosphorsuperchlorür  ia 
den  Amylalkohol  tropft  Das  Pbosphorsuperchlorür  muss  im- 
mer im  Ueberschuss  angewandt  werden.  Wenn  sich  kein  SaU* 
sauregas  mehr  bildet,  so  verdünnt  man  die  Masse  mit  Wasser, 
wodurch  das  phosphorigsaure  Amyloxyd  abgeschieden  wird 
Von  dem  Wasser,  welches  sich  bei  der  Zersetzung  des  Arayl* 
alkohols  bildet,  ist  auch  wasserhaltige  phosphorige  Säure  eot- 
standen,  welche  sich  chemisch  mit  einem  Tbeile  des  phospbo- 
rigsauren  Amyloxyds  vereinigt  hat,  zu  einem  zweifach -pbos- 
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phorigsauren  Amyloxyd,  welches  sich  mit  dem  neutralen  mischt. 
Wenn  die  phosphorige  Säore  nur  1  At  Wasser  enthielte,  so 
könnte  nur  die  saure  Verbindung  gebildet  werden ,  aber  die 
Säure  ^thäU  2  At  Wasser,  und.  dadurch  wird  die  Hälfte  der 
Verbindung  neutral. 

Inzwischen  ist  diese  Verwandlung  noch  keiaesw^  im 
Klaren^  denn  zur/  Hervorbringung  eines  Atoms  von  jeder 
Art  sind  4  Thle.  Amylalkohol  und  3  Thle.  Phosphorsuper- 
chlorür  erforderlich,  da  zur  Bildung  von  3  At.  pbosphoriger 
Säure  9  At.  Sauerstoff  vorhanden  sein  müssen,  wovon  die  aus 
dem  Amylalkohol  freigewordenen  4  At.  Wasser  nur  4  At  her- 
geben. Hier  sind  also  noch  weitere  5  At.  Wasser  oötbig,  um 
das  Phosphorsuperchlorür  in  Salzsäure  und  in  phosphorige 
Säure  zu  zersetzen,  in  Betreff  welöher  Wurtz  angiebt,  dass 
sie  von  Amylalkohol  herrührten,  welcher  durch  das  Super- 
chlorur  zu  Amylchlorur  reducirt  werde,  wodurch  3  Atom- 
gewichte Amylalkohol  erforderlich  sind  für  1  Atomgewicht  Su- 
perchlorün  Inzwischen  fügt  er  hinzu,  dass  diese  Verwandlung 
niemals  so  geradeauf  geschehe,  dass  man  gehörige  Rechenschaft 
darüber  geben  könne,  was  wohl  davon  herrühren  müsse,  dass 
zugleich  immer  mehr  oder  weniger  Amylol  gebildet  werde. 

Wird  das  Product  mit  einer  mäfsig  starken  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  behandelt,-  so  vereinigt  sieh  die  saure 
Verbindung  damit  und  wird  dadurch  aufgelöst,  während  die 
neutrale  zurückbleibt,  welche  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen 
und  bei  +  100^  getrocknet  wird. 

Neutrales  pkosphorigsaures  Afwylowyd,  Ämy^lß  +  H,  bil- 
det ein  farbloses  Liquidum,  welches  wie  Amylalkohol  riecht, 
beifsend  schmeckt  und  0,967  specif.  Gewicht  bat  bei  -f  IQo. 
Sein  Siedepunkt  ist  sehr  hoch  und  es  erleidet  bei  der  Destil- 
lation eine  partielle  Zersetzung.  Die  Bestandlheile  halten  nur 
lose  zusammen,.  Wasser  und  selbst  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
verwandeln  es  in  wasserhaltige  phosphorige  Säure  und  in 
Amylalkohol,  wovon  es  herrührt,  dass  er  den  Geruch  danach 
hat.  Chlor  entwickelt  Salzsäure  und  bildet  eine  farblose,  zähe 
Masse«  Es  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd,  besonders  wenn 
man  es  damit  kocht.  Was  dabei  aus  dem  Amyloxyd  wird,  ist 
nicht  angegeben  worden.  Es  besteht,  nach  Wurtz 's  Analyse, 
aus: 


•n 


AHyUxyd. 

AlMM. 

Praente. 

Kohlenstoff     .    20 

54,014 

Waaseratoff     .    46 

10320 

Phosphor    .    .      2 

14.095 

Sauerstoff  .    .     6 

21.571 

Atomgewicht:  2781,48. 2 CioH«0  +  P20a  +  H*0.  Wartz 
bekam  bei  seinen  Analysen  Va  bis  1,2  Proc  Kohlenstoff  n 
viel,  was  wohl  eine  Binmengung  von  Amylol  aasweist.  Das 
Atom  Wasser,  welches  in  dieser  Aelherart  enthalten  ist,  ist 
eine  groise  Aosnahme  von  neutralen  Aeiherarten.  Wartz, 
welcher  die  phosphorige  Säure  als  aus  PB  +  40  zusammen- 
gesetzt betrachtet,  findet  darin  eine  Bestätigung  seiner  Ansicht. 
Der  Gegenstand  kann  wohl  verdienen,  ohne  vorgefiisste  Mei- 
BOiig  näher  studirt  zu  werden.  Wenn  der  Aether  Amylol  ent- 
halten hat,  so  kann  leicht  %$  des  gefundenen  Wasserstoft  von 
diesem  hergerührt  haben. 

b.  Zweifach -phosphcrigMures  Amylowyd,  Amy?  +  fi*l^, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Losung  in  kohlensaurem  NaUüB 
mit  einer  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  stark  übersättigt.  Es  scbeidei 
sich  dann  in  Gestalt  eines  olähnlichen  Liquidums  ab,  wetcbes 
mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  im  laftteeren 
Räume  getrocknet  wird.  Es.  schmeckt  sauer,  ist  nicht  flöditig 
und  wird  bei  der  Destillation  zersetzt,  wobei  sich  brennbare 
Gase  bilden  und  eine  geringe  Quantität  von  einer  Flüssigkeit 
ansammelt,  welche  Silber  reducirt  In  der  Retorte  bleibt  phos- 
phorige Säure  zurück,  welche  in  einer  noch  höheren  Ten^ie- 
ratur  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure  giebt.  Es  ist 
löslich  in  reinem  Wasser,  wird  aber  daraus  darch  Säuren  ge- 
fällt Sich  selbst  überlassen  bei  Zutritt  von  PenditigkeiC  zer- 
setzt es  sich  in  phosphorige  Säure  und  in  Amylalkohol,  wor- 
auf es  sich  nicht  mehr  klar  in  Wasser  auflöst  Es  zersetzt 
kohlensaure  Salze  und  bildet  mit  deren  Basen  Doppelsalze, 
welche  im  Allgemeinen  nicht  krystallisiren.  Die  Salze  tnit  al- 
kalischer Base  werden  gelatinös.  Das  Barytsalz  ist  weich,  z^^ 
fliefslich  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Bleisalz  bildet  einen 
käsigen  Niederschlag,  der  sich  wenig  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol auflöst.  Bei  der  Aufbewahrung  zersetzt  es  sich  allmäHg. 
selbst  in  trockener  Form. 

Barsaures  Amyloxyd,  Die  Borsäure  bildet  mit  dem  Amyl- 
oxyd  zwei  Verbindungen:  AmyB^  und  Amy^B. 
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Zweifach- barsaures  Amylogüyd,  Amyfi^,  ist  von  Ebelmen 
entdeckt  worden.  Man  erhitzt  2  Thie.  wasserfreien  Amylalkohol 
mit  1  Tbl.  pulverisirter  wasserfreier  Borsäure,  zuletzt  bis  auf 
+  180^,  wobei,  wenn  die  Operation  in  einer  Retorte  geschieht, 
fast  nichts  iiberdeslillirt.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  mit 
wasserfreiem  Aether  aasgezogen,  welcher  abgegossen  und  ab- 
destillirt  wird«  worauf  man  den  Rückstand  bis  za  «|-  2700  er- 
hitzt, um  ihn  von  Amylalkohol  zu  befreien. 

Es  ist  nun  bei  +  20^  eine  durchsiehtige,  etwas  gelbliche, 
zähe  Masse-,  welche  zu  Fäden  gesponnen  werden  kann,  nach 
Anaylalkohol  riecht  und  brennend  schmeckt.  Es  verträgt  +  300^, 
aber  es  giebt  dann  einen  weifsen  Ranch,  bläht  sich  in  stärke- 
rer Hitze  auf  und  lässt  geschmolzene  Borsäure  zurück.  Es 
brennt  mit  grüner  Flamme.  Wasser  und  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  theilen  es  in  wasserhaltige  Borsäure  und  in  Amylalkohol 
Es  besteht,  nach  Ebelmen's  Analyse,  aus: 


Atome. 

Procente. 

Kohlenstoff . 

.    10 

40.368 

Wasserstoff 

.    22 

t.STT 

Sauerstoff   . 

.      1 

5.375 

Borsäure   '. 

.      2 

46.880 

il:  1860.89  . 

C»H2«0 

+  2B. 

Zweifach' basisches  borsaures  Amyloxyd,  AmyB-f  2Amy, 
ist  von  Ebelmpn  und  Bouquet  hervorgebracht  worden, 
und  wird  erhalten,  wenn  man  Borsuperchloridgas  in  wasser* 
freien  Amylalkohol  leitet,  wobei  sich  der  Aelher  abscheidet 
ond  oben  auf  der  Flüssigkeit  ansammelt.  Er  wird  abgegossen 
und  destillirt.  Alles,  was  bis  zu  +  250^  übergeht,  wird  ab- 
genommen, indem  es  nicht  diese  Aetherart  ist.  Was  zwischen 
+  25(y>  und  +  28(y>  übergeht,  wird  fractionirt  destillirt,  bis 
man  eine  Flüssigkeit  hat,  welche  zwischen  +  270^  und  +  27^ 
übergeht. 

Es  ist  ein  farblose»,  ölähnliches  Liquiduoti^  welches  nach 
Amylalkohol  riecht  und  0,87O>  specif.  Gewicht  bei  (P  bat.  ,  Es 
brennt  mit  einer  weifsen,  an  den  Rändern  grünen  Flamme 
und  einem  weifsen  Rauch  von  Borsäure.  Wasser,  Alkali  und 
Ammoniak  zersetzen  es,  wie  die  vorhergehenden.  Es  besteht, 
nach  der  Analyse  dieser  Chemiker,  aus: 


tt4  A»yloiy4 

Atom«.  ProMfttk 
Kohlenstofif  .  30  66^250 
Wasserstoff  .  66  12,107 
Saaersioff.    .      3  8,819 

Borsäure   .    .      1  12,824 

Atomgewicht:  3401,64  .  5C^H»0  +  B.  Sie  hestioun- 
tan  dlBS  spedf.  Gewicht  b  Gasform  durch  Versuche»  ood  fin- 
den es  =  10,55.  Aber  dabei  war  die  Masse  in  dem  Balloii 
braun  geworden.  Entspricht  1  Atom  Borsäure  2  VoU  mid 
haben  sich  diese  mit  6  Vol.  Amyloxydgas  verbunden  mit 
einer  Condensation  von  8  zu  4  Vol.,  so  wird  das  speciC  Ge- 
wicht nach  der  Rechnung  9,399. 

Zu)0i(ach-ha$isches  kieseUauree  Ämyloxyd,  Ämy  Si>f  2  Amy, 
ist  von  Ebelmen  entdeckt  worden.  Er  bereitet  es  aas  Kiesel- 
sopercUorid,  in  welches  er  wasserfreien  Amylalkohol  tröpfelt 
Dabei  entwickelt  sich  Salzsanregas  unter  Bmiedrigungder  Tem* 
peratur,  aber  bei  abnehmender  Gasentwickelung  erwärmt  sich 
die  Masse.    Man  destillirt  dann  das  Gemische  und  fängt  be- 
sonders auf,  was  zwischen  +  320^  und  +  340^  übeigeht»  was 
darauf  destillirt  wird,    bis  man  es  von  einem  einigermaiseo 
gleichbleibenden  Siedepunkte  zwischen  -^   322^   und  +  329 
erhalten  hat 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  schwach  nach 
Amylalkohol  riecht  und  0,863  specif.  Gewicht  bei  +  20^  hat 
Es  brennt  mit  einer  langen  weifeen  Flamme  und  setzt  dabei 
Kieselsäure  in  Gestalt  eines  unfühlbaren  Pulvers  ab.  Mit 
Weinalkohol,  Amylalkohol  und  Aether  lässt  es  sich  nach  allen 
Verhältnissen  vermischen.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
wird  dadurch,  nur  schwierig  zersetzt.  Selbst  Ammoniak  in 
Alkohol  wirkt  unbedeutend  zersetzend  darauf.  Aber  die  üx&k 
Alkalien  in  Alkohol  zersetzen  es  vollständig.  Es  besteht,  nach 
Ebelmen's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 

Kohlenstoff 30        63,603 

Wasserstoff 66       11,623 

Sauerstoff 3         8,467 

Kieselsäure 1        16,307 

Atomgewicht:  3543,22  .  aC^oH^O  +  Si.  Das  speciEscbe 
Gewicht  in  Gasform  wurde  s=z  15,2  gefunden.  Diese  Zahl 
stimmt  mit  keinem  einfachen  Cgndensationsverhältniss  öberein. 
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Wenn  sich  alle  Bestandiheile  darin  zq  2  Vol.  vereinigt  hätten, 
so  würde  das  Gas  16,3857  wiegen. 

Es  glückte  nidit;  eine  Verbindung  nadi  einem  anderen 
Verhältnisse  hervorzubringen. 

Oxakaures  Amyloxyd,  AmyG»  bildet  sich,  nach  Baiard, 
aas  Amylalkohol  und  krystallisirter  Oxalsäure,  wenn  man  die 
letztere  in  einem  ziemlich  grofsen  Ueberschusse  anwendet  und 
beide  mit  einander  erhitzt  Die  Masse  theilt  sich  dann  in 
zwei  Schiebten,  von  denen  die  eine  eine  gesättigte  Lösung 
von  Oxalsäure  in  Wasser,  und  die  obere  ein  ölähnliches  Li-^ 
quidum,  welches  zweifach  -  oxalsaures  Amyloxyd  ist.  Wird 
dieses  abgenommen  und  für  sich  destillirt,  so  steigt  die  Tem- 
peratur sehr  rasch  auf  +  262^,  worauf  die  neutrale  Verbio* 
dang  übergeht,  die  man  aufsammelt,  so  lange  der  angeführte 
Siedepunkt  stattGndet.  Das  Destillat  ist  flüssig,  riecht  stark 
nach  Wanzen,  und  ist  väll^  neutral.  Es  besteht,  nach  Ba- 
iard's  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff  .....    12       62,656 

Wasserstoff 22         9,542 

Sauerstofif  .....  4  27,802 
Atomgewicht:  1438,72  .  C«>H«0  +  C^O^.  Baiard 
fand  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =:  8,4.  Wenn  sich  2  Vol. 
Oxalsäure  und  2  Vol.  Amyloxyd  mit  einer  Condensation  von 
4  zu  2  Vol.  vereinigt  haben,  so  ist  das  specif.  Gewicht  =:  7,95, 
wovon  der  Versuch  gar  zu  sehr  abweicht. 

Es  wird  sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  Alkali  zer« 
setzt,  in  Oxalsäure  und  in  Amylalkohol.  Flüssiges  kaustisches 
Ammoniak  verwandelt  es  in  Amylalkohol  und  in  Oxamid. 

Zweifach" oxalsauf es  Amyloxyd,  ÄmyG  +  H€,  wird  nach 
der  oben  angeführten  Methode  erhalten.  Wird  es  von  <  der  Losung 
von  Oxalsäure  abgegossen  und  erkalten  gelassen,  so  scheidet 
sich  darin  aufgelöste  Oxalsäure  ab.  Es  ist  ölähnlich  und  riecht 
nach  Wanzen.  Es  ist  sauer  und  vereinigt  sich  mit  Basen  zu 
Doppelsalzen,  welche  sämmtlich  auflöslich  sind.  In  Betreff 
dieser  hat  Baiard  angeführt,  dass,  wenn  man  zuerst  die 
Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  säuigt,  filtrirt  und  zur  Krystal* 
lisation  verdunstet,  nachher  der  Kalk  durch  kohlensaures  Al- 
kali aasgefällt  und  auf  diese  Weise  die  alkalischen  Doppelr 
salze  erhalten  werden  können.    Sattigt  man  mit  kohlensauren 
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Baryt,  so  werden  aus  diesem  Barytsalze  dofch  schw^ekaiire 
Salze  die  Salze  der  übrigen  Basen  erhalten. 

OxaUaures  Amylaxyd-Kali,  KS  +  Amy&,  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  Blättern. 

Oxalsäure  Amyloacyd'Kalkerde,  (^€  +  Amy<S,  schielst  in 
rectangolären  Blättern  an,  welche  sich  viel  mehr  in  warmem 
als  kaltem  Wasser  aoflösea  Das  Salz  enthält  2  Atome  oder 
9,1  Procent  Wasser,  welches  jedoch  m'cfat  aasgetrieben  werden 
kann,  weil  sich  das  oxalsanre  Amyloxyd  schon  bei  +  KXy* 
zersetzt  in  Oxalsanre  und  in  Amylalkohol. 

OxaUaures  Amyhxyd^Säberoxyd,  Ag€  +  Amy€,  entsteht 
durch  doppelte  Zersetzung,  und  setzt  sich  sehr  bald  in  Ge- 
stalt von  perlmutterglänzenden,  fettig  anzufühlenden  Blättern 
ab.  Es  schwäM  sich  im  Lichte  und  zersetzt  sidi  von  selbst 
bei  der  Aufbewahrung. 

Oxamineaures  Amyloxyd,  ÄmyS  +  NB>€,  wird  erhalten, 
wenn  man  neutrales  oxalsaures  Amyloxyd  Ammoniakgas  ab- 
sorbiren  lässt,  oder  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  was- 
serfreiem Weinalkohol  mit  Ammoniakgas  sättigt  Es  ist  io  Al- 
kohol löslich  und  wird  beim  Verdunsten  in  Krusten  yod  onre- 
gelmäfsigen  Krystallen  erhalten,  welche  sidi  sowohl  durdi  sie- 
dendes Wasser,  als  auch  durdi  Alkali  zersetzen  in  Oxamin- 
säure  und  in  Amylalkohol: 

Kohlensaures  Amyloxyd  ist  nodi  nicht  dargestellt  worden. 

Kohlenacidilorid "  kohlensaures  Amyloxyd,  2Äniy£  + 
(C  +  C€^)  ist  von  C ah 0 Urs  hervoi^ebracht  worden,  welcher 
es  bekam,  als  er  das  Product  von  der  Zersetzung  des 
Oxalsäuren  Hethyloxyds  im  unmittelbaren  Sonnensdieine 
(s.  S.  899)  mit  wasserfreiem  Amylalkohol  bdiandelte.  Dabm 
bildet  sich  oxalsaures  Methyloxyd  und  eine  fluchtigere  Aether- 
art,  <)eren  Siedepunkt  zwischen  +  150^  und  +  160^  liegt,  und 
welche  diese  Aetherart  ist,  die  aber  noch  nicht  genauer  be- 
schrieben wurde. 

Urenearbaminsaures  Amyloxyd,  ÄmyC  +  NiPC  +  G^B* 
N^O^,  ist  von  Schlieper  dargestellt  worden.  Es  bildet  sich 
wie  die  entsprechenden  Aetherarten,  wenn  man  die  Dän^^fe 
von  wasserhaltiger  Cyansäure  in  wasserfreiem  Amylalkohol 
condensirt.  Die  Masse  erhitzt  sich  und  wird  zidetzt  dick- 
flüssig,' eine  anfangende  Krystaliisation  zeigend.  Nach  dem 
Erkalten  ist  sie  fast  zu  einer  krystallinisdien  Masse  erstarrt 
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Diese  wird  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  and  lange  Zeit  ge- 
kocht, während  das  verdunstende  Wasser  ersetzt  wird,  in  der 
Absicht,  um  Amylalkohol  und  vielleicht  gleichzeitig  gebildetes 
carbaminsaures  Amyloxyd  zn  enifemen.  Beim  Erkalten  schiefst 
dann  der  Aether  in  feinen  Krystallen  an,  zusammengefügt  zu 
grolsen  Flocken,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  schuppige 
Hasse  bilden. 

Diese  Aetherart  ist  schneeweifs  und  hat  grofsen  Perimut- 
terglanz,  aber  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos.  Sie  schmilzt 
leicht  und  lässt  sich  schon  bei  +  100^  sublimiren,  wenn  man 
sie  zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt.  Darüber  kommt  «ie  in's 
Sieden,  wobei  Amylalkohol  tiberdestillirt  und  Cyannrensaure 
weifs  und  krystallinisch  zurückbleibt.  Sie  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  sie  stöfst  dieses  von  sich.  Dagegen  löst 
sie  sich  ziemlich  gut  in  siedendem  Wasser,  die  Lösung  be- 
deckt sich  mit  einer  schillernden  Haut,  ist  völlig  neutral  und 
wird  nicht  durch  Metajlsalze  gefällt.  Von  Alkohol  und  Aeth^ 
wird  sie  einigermafsen  leicht  aufgelöst,  und  aus  der  Lösung 
in  Alkohol  wird  sie  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Ammo^ 
niak,  Chlor,  Brom  und  Wasserstoffsnlfid  greifen  sie  nicht  an, 
aber  durch  Alkali  wird  Amylalkohol  in  der  Wärme  abgeschie- 
den. Schlieper  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 
Atome.  Procente. 
48,320 

8,027  Amyloxyd.  .  .  .  45,416 
16,084  Urencarbaminsänre  54,584 
27,569 

Atomgewicht:  2176,52  .  O^H^O  +  C*H»N* 0*. 

FarmylmureS' Amyloxyd,  AmyFo,  ist  vonK  Kopp  dai^e- 
steUt  und  analysirt  worden.  6  Thla  wasserfreies  foitnylsaures 
Kali,  6  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  und  7  Thle.  Amylal- 
kohol werden  zusammen  destillirt.  In  der  Vorlage  scheidet 
sich  eine  Schicht  von  dem  Aether  ab,  dessen  Menge  durch  zu- 
gesetztes Wasser  noch  vermehrt  wird.  Der  Aether  wird  zuerst 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  darauf 
mit  Wasser,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt. 

Es  ist  eine  wasserklare,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  einen  angenehmen  Geruch  nach  reifen  Früchten  hat.. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,8743  bei  +  21^  ihr  Siedepunkt  +  11&>, 
besonders  wenn  ein  Platindrafat  hineingelegt  wird.    %  gehen 


KoUenstoff.    . 

.    14 

Wasserstoff    . 

.    28 

Stickstoff    .    . 

.      4 

Sauerstoff  .    . 

.      6 
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bei  dieser  Temperatur  über;  daon  erhöbt  acb  der  SiedepoBkl 
auf  +  125^.  Im  üebrigen  zeigt  er  ein  ongleichmäbiges  sto* 
feendes  Sieden,  das  Thermometer  steigt  über  den  Siedepaoh, 
aber  nach  jedem  StoCs  bleibt  es  auf  +  116^.  Er  besteht,  nach 
K  0  pp '  s  Analyse,  aus : 

Atome.    Proeenltf. 
Kohlenstoff.    .    .    12      62.117      .      ,       .       ^q,-. 
Wasse«toff.    .    .    24      10,320      ^"^^lo^Yd       68,115 
Saue«itoff    ...      4      27,563      Formykaure .  31,885 
Atomgewicht:  1451,30.  aoH^O  +  G^fiPOs. 
AeetyUaures  Amyloasyd^  Ämy  Äo,  ist  zuerst  von  Cahoors 
dargestellt  worden.     Man  destillirt  2  Thle.  wasserfreies  aoe- 
tylsaures  Kali,   1  TU.  Amylalkohol   und  1  Tbl.  coDcestiirter 
Schwefelsäure  zusammen.     Das  Product  wird   mit  Kalkmilch 
behandelt,  über  Chbrcalcinm  getrocknet  und  destillirt. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  dem  aoetyisaoreo 
Aethyloxyd  sehr  ähnlich  riecht  und  leichter  als  Wasser  ist 
Sein  Siedepunkt  ist  nadi  Gabours  -f  125^  aber  nach  H. 
Kopp  +  133<^,3.  Bs  destillirt  unverändert  über.  Wasser  IcM 
wenig  davon  auf,  aber  es  löst  sich  leicht  in  den  Alkoholarteo 
und  in  Aether  auf.  Durch  kaustisches  Alkali  theilt  es  sidi  ia 
Acetylsäure  und  in  wiederhergestellten  Amylalkohol  Es  be- 
steht, nach  der  Analyse  von  Gabours  und  Kopp,  aas: 
Atome.  Procenle. 
Kohlenstoff .    .    14       64,663      .«.„i^.x,^  ßnm 

W«,«.».    .    ä8       10.743     ^^^„'„  ■    ■    *S 
Sauerstoff    .    .      4       24,594     ^cetyisaure  .    .    Äf,^zo 

Atomgewicht:  1626,40  .  C»H«0  +  C*e»0».  Sein  Gas 
hat»  nach  den  Versuchen  von  Gabours,  4475  specif.  Gewicht 
Wenn  sich  2  Vol.  Acetylsäure  und  2  Vol.  Amylalkohol  ohne 
Gondensation  zu  4'Vol.  verbunden  haben,  so  ist  das  specifische 
Gewicht  nach  der  Rechnung  4,4962. 

Durch  Behandeln  mitGhlorgas  findet,  nach  Gabours,  eioe 
Auswediselung  des  Wasserstoffs  gegen  Ghlor  statt»  an  welcher 
aber  das  Amyloxyd  keinen  Theil  nimmt,  sondern  nor  die 
Acetylsäure,  was  um  so  merkwürdiger  ist,  als  sie  eisen  der 
Zwischengrade  im  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Chlor 
in .  dieser  Säure  ausmacht,  welche  TU.  IV,  S.  66  angegebeo 
worden  sind,  die  aber  damals^  in  Folge  der  UnvoUstäadigkeit 
der  Versuche,  nur  erst  anticipirt  waren.  Das  hiar  von  Gabours 
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gegebene  positive  Pactam,  in  Zukunft  unterstützt  durch  andere 
ähnliche,  wird  dann  darlegen,  dass  Acetyl  kein  selbstständiges 
Radical  ist,  sondern  Oxalyl,  gepaart  mit  Methyl  oder  einem 
mit  diesem  isomerischen  Körper. 

Man  leitet  Chlorgas  in  wasserfreies  acetylsaures  Amyloxyd, 
welches  bei  +  100^  erhalten  wird,  und  setzt  das  Einleiten 
fort,  so  lange  noch  die  Entwickelung  von  Salzsäure  fort- 
dauert. Das  Product  wird  zuerst  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  gewaschen,  darauf  mit  Wasser.,  und  dann  im 
luftlerea  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  Es  ist  ein 
ziemlich  leichtflüssiges  Liquidum,  riecht  angenehm,  sinkt  in 
Wasser  unter,  und  verträgt  eine  Temperatur  bis  zu  -f  150^, 
ohne  sich  zu  verändern,  aber  es  wird  dann  gelb  und  zersetzt, 
wenn  die  Temperatur  höher  steigt.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether.  Es 
besteht,  nach  Cahonrs'  Analyse,  aus: 

Atome.  Procente. 
Kohlenstoff.  .  .  14  42.270 
Wasserstoff.    .    .      24         6,019 

Chlor 4       35,653 

Sauerstoff.  ...  4  16.078 
Atomgewicht:  2488,00 .  Ci^H^O  +  C^HaCl^O^.  Cahours, 
welcher  nicht  die  Verwandlungen  desselben  mit  kaustischem 
Alkali  oder  mit  Ammoniakgas  untersuchte,  nennt  es  Chloraci- 
tote  damiline:  Es  scheint  nach  der  Analyse  klar  zu  sein,  dass 
2  Aequivalente  Wasserstoff  in  der  Säure  gegen  2  Aequivalente 
Chlor  ausgewechselt  worden  sind,  und  dass  also  die  Säure  Oxal- 
säure sein  muss,  gepaart  mit  Formylsuperchlorür  =*€  +  C^H^GP, 
d.  h.  Formylsuperchlorür -Oxalsäure,  mit  welcher  Säure  das 
Amyloxyd  verbunden  ist. 

Setzt  man  es  im  Sonnenschein  der  Einwirkung  von  Chlor- 
gas aus^so  wird  rasch  eine,  der  Quantität  nach  m'cht  bestimmte 
Portion  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgewechselt,  und  man  hat 
sehr  Ursache  anzunehmen,  dass  sich  die  Säure  dabei  in 
Trichloroxalsäure  Verwandelt.  Darauf  fährt  die  Absorption  des 
Chlörgases  so  langsam  fort,  dass  Monate  darauf  hingehen,  ehe 
ae  beendigt  ist;  aber  das  Resultat  davon  ist  nicht  studirt  wor- 
den. Es  ist  klar,  dass  die  verschiedenen  Zwischengrade  der  Ver- 
wandlung dieses  Aethers  durch  Chlor  verdienen,  von  einem  theo* 
retischen  Gesichtspunkte  aus  mit  Sorgfalt  untersucht  zu  werden. 

B  •  r  •  •  1 1 «  • ,  L«lirk«eh  d«r  Ch«mi«.    V.  ^9 
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Zweifach  -  tartrykaurea  Amyloxyd.  AmyTr  +  llfr,  wird 
nach  Baiard  erhalten ^  wenn  man  Tartrylsäare  in  Amylalko- 
hol auflöst  und  den  Ueberschuss  von  dieeem  abd»lilliri.  b 
der  Vorlage  sammelt  sich  eine  saure  Flüssigkeit  und  eia  äther- 
artiger Körper  an,  wejche  aber  beide  nicht  oatersncht  worden 
sind.  Es  wäre  möglich,  dass  der  letztere  neutrales  iartryl- 
saures  Amyloxyd  sein  könnte.  lo  der  Retorte  bleibt  eio  Symp 
zurück,  welcher  einen  noch  nicht  untersuchten  Körper  absetzt 
Man  löst  den  Syrup  in  Aether  auf,  der  einen  weilsen  Körper 
ungelöst  zurücklässt.  Nach  dem  Verdunsten  des  AethefB 
bleibt  zweifach -tartryisaures  Amyloxyd  zurück  in  Gestalt  eines 
Syrups,  welcher  bitter  schmeckt  und  sauer  reagirt  Er  be- 
steht, berechnet  nach  den  Analysen  seiner  Doppelsalze«  aus: 

Alome.    ProeeHte.    . 

.  Kohlenstoff  .    .    18        49437      Amyloxyd     .    .    35,921 
Wasserstoff.    .    32  7,256      Wasser     .    .    .      4J087 

Sauerstoff    .     .    12        43,607      Tarlrylsäure  .    .    59.992 

Atomgewicht  2751.84 .  {Om^O  +  C«HH)5)  +  (H«0  +  OHH)^. 

Wird  die  Auflösung  i|i  Wasser  mit  kohlensauren  Basea 
vermischt,  so  wird  die  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ein  neo- 
trales  Doppelsalz  gebildet.  Diese  Doppelsalze  zersetzen  sic& 
leicht,  und  Baiard  hat  nur  zwei  davon  dargestellt: 

Tartrylsaure  Amyloxyd- Kalkerd$,  AmyTr  +  Ca Tr,  kry- 
stallisirt  aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  beim  fr- 
kalten  in  Blättern,  welche  einen  fettartigen  Perlmultei^glaoz 
haben.  Das  Salz  ist  in  warmem  Wasser  vjd  leichter  löslich 
als  in  kaltem. 

Tartryisaures  Amyloocyd- Silberoxyd,  AmyTr +  AgTr,  fällt, 
wenn  man  eine  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  mit  emer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  in  perbnnt- 
terglänzenden  Schuppen  nieder,  wozu  aber  die  Lösungen  con- 
centrirt  sein  müssen,  weil  das  Silbersalz  sonst  aufgelöst  bleibt 

Valeriansnures  Amyloxyd,  AmyVl,  wurde  von  Dumas 
und  Stafs  entdeckt,  welche  es  erhielten,  als  sie  Amylalko- 
hol mit  Salpetersäure  behandelten,  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Alkali  säUigten  und  dann  desti|lirten.  Dabei  ging  ein  fliiditiges 
Oel  über,  welches  sie  ValerianaldAyd  nannten,  weil  sich  die 
Zusammensetzung  desselben  zu  der  der  Valeriansäure  zu  ver- 
halten schien,  wie  die  des  Aldehyds  zu  der  der  Aeetylsämra  Sk 
bemerkten  jedoch,  dass,  wenn  man  sein  Atomgewicht  so  hodi 
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dass  es  4  At.  Saaerstoff  enthält,  es  valeriansaures  Amyl-^ 

^  oryd  sein  kiNunte,     Sie  erhielten  es  aach,  als  sie  zweifieM^- 

"  schwefelsaares   Amyloxyd   mit   einer   Lösung  von    zweifach* 

'^  ehrömsaarem  Kali  vermischten,  wobei  es  sich  oben  auf  der 

t  Flttssigkeit  ansammelte.    Die  Bildung  der  Valeriansäare  hierbei 

^  beruht  auf  der  von  Dumas  und  Stafs  gemachten  Beobach- 

'  tabg,  ^ass  sich  der  Amylalkohol  unter  allen  den  UmsUmden, 

>  unter   weichen  Weinalkohol   in  Aoetylsäure   und  Holzalkohol 

Ib  in  Formylsäure   verwandelt  wird,   in   Valeriansäure  verwan- 

^  delt,   was  Cahours   durch   seine  Versuche  weiter  bestätigt 

l<  hat.    Der  Aetber  lässt  sich  auch  auf  gewöhnlichem  Wege  aus 

t  Amylalkohol  und  Valeriansäure  darstellen.    Er  ist  ein  öläfanli- 

I  ches  Liquidum,  riecht  rettigartig,  ist  leichter  als  Wasser,  hat 
-f  196^   Siedepunkt,   und    besteht,   nach  den  Analysen  von 

i  Damas  und  Stafs,  aus: 

i  Atome.     Prooemle. 

Kohlenstoff  .    ,    20       69,814     .      ,  ,,    .    ,  .-  ^„„ 

f  Wasserstoff .    .    40        11,599    Amylalkohol  .    .    45,933 

Sauerstoff    .    .      4       18,587    y^'«™"«^"«-«     .    54,067 
I  Atomgewicht:  2152,00 .  C^H^^ O  +  CioHwO^.     Nach  Ba- 

i  lard's  Versuchen  hat  das  Gas  davon  6,17  speoif.   Gewicht. 

Wenn  sich  2  Vol.  Valeriansäure  und  2  Vol.  Amyloxyd  ohne 
Condensation  zu  4  Vol.  vereinigt  haben,  so  ist  das  danach  be- 
rechnete specir.  Gewicht  =  5,9471.  Durdi  Alkali  wird  es  in 
Amylalkohol  und  in  Valeriansäure  zersetzt. 

Andere  Verbindungen  von  Amyloxyd  mit  Sauerstofisäuren 
sind  bis  jetzt  nicht  hervorgebracht  und  untersucht  worden. 

Höhere  Katalyse  des  Amyläthers.  Wird  der  Amylalkohol 
sowohl  als  auch  der  Amyläther  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure destillirt,  so  vereinigt  sich  der  Sauerstoff  mit  Wasser- 
stoff zu  Wasser,  von  dem  aus  dem  ersteren  2  und  aus  dem 
letzteren  1  At  austritt,  welches  von  der  Phosphorsaare  gebun- 
den wird,  worauf  O^E^  übrig  bleibt.  Aber  um  diese  Ver- 
wandlung vollständig  zu  erreichen,  moss  das  Destillat  ein  Paar 
Mal  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  von  Neuem  destillirt 
werden.  Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Cahours  darge- 
«  stellt,  welcher  ihn  AmiUne  nannte,  in  JJebereinstimmung  mit 
Eiherine  iUr  Aetherol.    Wir  wollen  ihn  Antylol  nennen. 

Er  kann    auch    durch  Destillation  des  Amylalkohols  mit 
oonoentrirter  Sohwefekänre  erhalten  werden,   aber  gemengt 

59» 
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mit  einem  schwefelbaltigen  Körper,  welcher  nicht  al 

werden  kann,   and  die  Schwefelsäure  bildet  in  der  Betone 

eine  pechähnliche  Masse. 

Das  Amylol  ist  eine  polyroeriscbe  Modification  vom  Bhyi, 
dessen  procentische  Zosammenselzong  es  hat,  aber  mit  einem 
5  Mal  höheren  Atomgewicht,  was  am  besten  ans  seinem  spe- 
cifischen  Gewichte  in  Gasform  zq  ersehen  ist,  welches  Ca- 
hours  =  5»061  fand.    Dieses  nähert  sich  dem  Verhaltnisfle. 
dass  10  VoL  Kohlengas  und  20  Vol.  Wasserstoff  sich  von 
30  zu  4  Vol.  condensirt  haben,  wobei  jedoch  das  danach  be- 
rechnete specifische  Gewicht  nicht  ganz  so  hoch  aoslallt,  son- 
dern nur  4,34  wird.    Aber  die  Abweichung  zwischen  Versadi 
und  Rechnung  scheint  eine  Erklärung  durch  Versuche  von  Ba- 
iard zu  erhalten,  welcher  das  Amylol  durch  Destillation  von 
Amylalkohol  mit  wasserfreiem  Chlorzink  hervorbrachte,  wobei 
er  das  Destillat  öfterer  zurückgofs.    Er  bekam  dann  als  End- 
product  ein  flüchtiges  Oel,  welches  die  Zusammensetzung  des 
Amylols  halte,  welches  sich  aber  durch  fractionirte  Bectifica- 
üon  in  mehrere,  isomeriscbe,  aber  ungleich  flüchtige  Körper 
theilte.     Der  flüchtigste  davon  hatte  seinen  Siedepunkt  unter 
+  100»,  roch  nadi  faulem  Kohl,  und  hatte  2,68  spedL  Ge- 
wicht in  Gasform.    Dieses  ist  nahe  3  Mal  so  grofs,  wie  das 
vom  Elaylgas,  was  dann  2,87  ausmacht  und  C^H^  voraussetzt^ 
condensirt  zu  2  Vol.    Ein  anderes  Oel,  welches  bei  -f-  169* 
überging,  hatte  4,9  specif.  Gewicht  in  Gasform,  welches  sidi 
also  dem  von  Cahours  gefundenen  mehr  nähert,   als  dem 
richtigen  theoretischen  speeifischen  Gewichte.    Ein  drittes  Oel, 
welches  zwischen  -f  180^  und  +  200^  übei^mg,  hatte  in  Gas- 
form 5,8  und  ein  viertes,  zwischen  +  2A(fi  und  +  28(P  tiber- 
gehendes Oel   hatte   7,7  specif.  Gewicht  in    Gasfomt     Aber 
diese  weniger  flüchtigen  und  scbwereren  Oele  zeigten  bei  der 
Analyse  einen   verminderten   Gehalt  an  Wasserstoff,  und  sie 
enthielten  anstatt  des  normalen  14,247  nur  13,8  bis  13,9  Proc. 
Wasserstoff.    Daraus  scheint  es  klar  zu  sein,  dass  sich  der 
Wasserstoff  bei  den  mehreren  Destillationen  fortwährend  auf 
Kosten  der  Luft  oxydirt  und  dass  die  Verhältnisse  zwischen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  entstanden  sind,   welche  C>^H» 
und  C^H^  entsprechen,   und  weldie  sich  dann  einmisdi&eD 
und  durch  DestUlation  nur  approximativ  trennen  lieben.    Ao- 
foerdem  werden  wir  weiter  unten  sehen,  dass  sieb  nalörliche 
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K  flücfalige  Oele,  welche  durch  DesliHation  mit  Wasser  erbalten 

'  werden,  wenn  man  sie  nachher  für  sich  destillirt,  durch  die 

stärkere  Hitze»  welcher  sie  dabei  ausgesetzt  werden,  in  ihrem 
I.  Condensationszostande ,  aber  nicht  in  ihrer  Zusammensetzung 

so  verändern,  dass  sie  einen  höheren  Siedepunkt  bekommen 
i  und  mehrere  Verschiedenheiten  in  ihren  Eigenschaften  erhalten, 

t  ohne  Zweifel  auch  begleitet  von  einem  anderen  Atomgewicht 

H  (S.  Terpenthinöl).     Ich  erinnere  ferner  daran,    dass  sich  ein 

c  gleiches  Verhalten  beim  Aetherol  zeigt,    welches  aus    Wein- 

c  alkohol  mit  Cblorzink  bereitet  wird.  . 

L  Das  Verhalten  des  Amyläthers  gegen  Chlor,  und  die  Pro* 

-*  dncte  davon  sind  noch  nicht  stndirt  worden. 

Amyl. 

i 

i  Aus   demselben  Grunde,    wie    wir  die    Radicale    Aethyl, 

i  Methyl  und  Oenyl  annehmen,  müssen  wir  auch  das  Radical 

,  Amyl  anerkennen,  welches  dann  besteht  aus: 

>  Atome.    Procente. 

[  Kohlenstoff     .    10       84,549 

I  Wasserstoff     .    22        15,451 

»  Atomgewicht:  888,48  .  O^BP^  =  Amy.      Wenn    sich  die 

Volumen  der  Grundstoffe  zu  2  Vol.  Amylgas  vereinigt  haben, 
so  ist  das  specif.  Gewicht  in  Gasform  =  4,9091 ,  was  auch 
durch  das  specif.  Gewicht  bestätigt  wird,  welches  die  gasför- 
migen Verbindungen  davon  mit  Salzbildern  haben. 

Der  Sauerstoff  des  Amyloxyds  kann  gegen  Schwefel  und 
Salzbilder  ausgewechselt  werden,  und  die  dadurch  entstehen- 
den Verbindungen  sind  den  entsprechenden  Verbindungen  des 
Aethyls  und  Methyls  völlig  analog. 

Schwefelamyl ,  Amy,  ist  von  Baiard  dargestellt  worden. 
Man  löst  das  erste  Schwefelkalium,  K,  und  Amylchlorür  zu- 
sammen in  Weinalkohol  auf,  und  destiliirt  oder  erhitzt  das  Ge- 
misch in  einem  starken  und  verschlossenen  Gefafse  bis  zu 
+  lOQo,  worin  es  eine  Weile  erhalten  wird.  Dabei  bilden 
sich  Chlorkalium  und  Schwefelamyl,  welches  letztere  aus  dem 
Alkohol  durch  Wasser  ausgefallt  wird,  worauf  man  es  über 
Ghlorcalcium  trocknet. 
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Es  isl  ein  farbloses  Liqnidom,  welches  nadi  Knoblandi 
riecht,  leichter  als  Wasser  ist  und  bei  +  216^  siedet.  Es  ist 
unlöslich  io  Wasser,  löslich  iD  Alkohol  und  in  Aether,  «id  es 
besteht,  nach  Baiard's  Analyse,  aus: 

Atome.      Proceiite. 

Kohlenstoff     .    10       68.966 
Wasserstoff     .    22       12,603 
Schwefel     .    .      1        18,431 
Atomgewicht:  1089,23 .  Cu>H«S.    Baiard  fand  das  speci- 
fische  Gewicht  in  Gasform  :=  6,3.    Wenn  sich  1  Vol.  Schwe- 
feigas  mit  2  Vol.  Amylgas  verbunden  und  sich  diese  einander 
von  3  zu  2  Vol.  condensirt  haben ,  so  ist  das  specif  Gewicht 
nach  der  Rechnung  =  6,0189. 

Die  Hervorbringung  höherer  Schwefelungsslufen  ist  noch 
nicht  versucht  worden. 

Amyhulßydrat ,  AmyH,  ist  zuerst  von  Krutzsch  hervor- 
gebracht worden.  Es  wird  aus  schwefelsaurem  Amyloxyd- 
Kali  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  davon  mit  einer  starkes 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat,  die  völlig  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt  worden  ist,  vermischt  und  aus  einem  Oelbade 
bei  höchstens  +  120<>  destillirt,  um  das  stofsende  Sieden  za 
vermeiden.  Anfangs  geht  nur  Wasser  über,  darauf  folgt  die 
neue  Verbindung  in  ölähnlichen  Tropfen.  Sie  wird  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  ober  Chlorcalcium  getrocknet  und  fiir  ach 
destillirt. 

Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  das  Licht  staii 
bricht,  durchdringend  nach  Knoblauch  riecht,  und  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  0.835  bei  +  2P  hat.  Dieses  ist  ganz 
gleich  mit  dem  vom  Schwefeläthyl.  Siedepunkt  +  117^.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  lösKch  in  Alkohol  und  in  Aether. 
verändert  sich  nicht  durch  Kalilauge,  so  dass  sie  darüber 
unverändert  abdestillirt  werden  kann  ,  und  besteht ^  nach 
Krutzsch's  Analyse,  aus: 


Aioni«. 

ProcMta. 

Kohlenstoff 

.    10 

57,676 

Wasserstoff 

.    24 

11,498 

Schwefel     . 

.      2 

30326 

Atomgewicht:  1302,46  .  C">\P^%  +  H>S.     Das  speotfscbe 
Gewicht  in  Gasform  ist»  nach  Krotzsch's  Venoebea, s3>63L 
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Wenn  sich  2  VoL  Wasserstoffsuifid  und  2  Vol.  Schwefelamylgas 
ohne  Cosdensation  za  4  Vol.  vereinigt  haben,  so  ist  das  spe« 
Ölfische  Gewicht  nach  der  Rechnaag  =  3,5988. 

Das  Wasserstoffsulfid  lässt  sich  darin  gegen  Schwefei- 
metalle  auswechseln,  aber  es  sind  nur  erst  wenige  Producte 
dieses  Austausches  stodirt  worden. 

Schwefelamyl- Schwefelblei ,  ^bAmy.  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  neutralem  acetylsauren  Bleioxyd  mit 
Amylsulfhydrat  schüttelt,  wobei  es  sich  in  Gestalt  eines  ter- 
penthinähniichen  Cöagulums  absetzt.  Es  kann  auch,  wiewohl 
schwieriger,  durch  Digestion  von  Amylsulfhydrat  mit  Bleioxyd 
erhalten  werden,  wobei  aber  dasselbe  Produet  entsteht. 

-  Schwefelnmfjl- Schwefelkupfer ,  CuAmy,  bildet  sich,  wenn 
man  das  Amylsulfhydrat  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  schültelt,  wobei  es  eine  grüne,  klebrige  Masse 
bildet.  Wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  wird  nicht 
dadurch  zersetzt. 

Schwefelamyl'  Schwefelquecksilber,  HgAmy,  wird  mit  gröfs- 
ter  Leichtigkeit  aus  Quecksilberoxyd  und  Amylsulfhydrat  er- 
halten; sie  erhilzen  sich  dabei  so  stark,  dass  die  Masse  zu 
einem  farblosen  Liquidum  schmilzt,  welches  beim  Erkalten 
erstarrt  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen,  strahlig  blätterigen 
Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser  auQöst,  aber  wohl  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aelher,  und  welche  daraus  beim  Erkalten 
in  Schuppen  anschiefst.  Sie  schmilzt  bei  +  lOO'  klar  und 
farblos.  Durch  siedende  Kalilauge  wird  ihre  Zusammensetzung 
nicht  verändert.  Unter  Wasser  wird  sie,  wenn  man  Schwefel- 
wasserstoff hineinleitet,  zersetzt,  aber  schwierig  und  langsam. 

Verwandlung  des  AmylsulßydraU.  Mit  Salpetersäure  bil- 
det es  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  vollkommen  analog  denen, 
welche  unter  denselben  Umstanden  aus  Aethyl-  und  Methyl- 
Sttlfhydrat  hervorgebracht  werden.  Sie  ist  von  Er d mann 
and  Gerathewohl  entdeckt  and  beschrieben  worden. 

Sulfamylsehwefelsäure.  Sie  wird  auf  folgende  Weise  be- 
reitet: Man  gieCst  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  in 
eine  tubulirte  Retorte  mit  tabulirter  Vorlage,  erhitzt  sie  darin 
gelinde  und  setzt  Amylsulfhydrat  hinzu.  Bei  einem  gewissen 
Wärmegrade  fängt  die  Salpetersäure  an  darauf  einzuwirken, 
oad  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Amybidfliydrat  tief 
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roih  zu  färben,  durch  die  Lösung  von  Slickoxydgas  darin.  Die 
Zerselznng  fangt  dann  bald  an  mit  Heftigkeit  vor  sich  zu  gehen, 
aber  etwas  bleibt  immer  ungelöst  in  Gestalt  eines  gelben  Oeb; 
man  setzt  dann  mehr  Sulfhydrat  hinzu  und  fahrt  damit  all- 
mälig  fort,  so  lange  noch  ein  neuer  Zusatz  von  der  Säure  zer- 
setzt wird.  Das  Amylsulfhydrat,  welches  während  der  Zeit 
überdestillirle ,  wird  in  die  Retorte  zurückgegossen.  Nachdem 
alle  Wirkung  beendigt  ist,  wird  das  noch  Unzersetzte  abge- 
nommen ,  welches  ebenfalls  eine  Veränderung  erlitten  und 
Sauersto/F  aufgenommen  hat;  aber  es  ist  nicht  untersucht 
worden. 

Die  Lösung  in  der  Salpetersäure  wird  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, bis  aller  Geruch  nach  Salpetersäure -Dämpfen  ver- 
schwunden ist,  wobei  dann  die  Sulfamylschwefelsäure  zurück- 
bleibt in  Gestalt  eines  dicken  Syrups,  welcher  ein  wenig  freie 
Schwefelsäure  enthält,  welche  auf  die  Weise  daraus  we^e- 
nommen  wird,  dass  man  die  Säure  in  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  behandelt,  bis  sie  ein  we- 
nig bleihaltig  geworden  ist;  darauf  wird  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  von  aufgelöstem  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  befreit,  filtrirt  und  im  Wasserbade  wieder 
bis  zur  Syixipdicke  verdunstet. 

Sie  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  schmeckt 
scharf  sauer,  zugleich  etwas  eigenthümlich ,  zerfliefst  in  der 
Luft,  und  ihre  Zusammensetzung,  berechnet  nach  der  des  Sil- 
bersalzes,  ist* 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Schwefel 

Sauerstoff  . 

Atomgewicht:  1802,46  .  H  +  S^O^  +  Cm>H«0.  Sie  ent- 
hält  6,24  Procent  Wasser.  Das  Atomgewicht  der  wasserfreien 
Säure  ist  1689,98. .  Sie  ist  aus  1  At.  Amylsulfhydrat  entstanden 
durch  Aufnahme  von  5  At.  Sauerstoff.  In  Betreff  des  Theore- 
tischen ihrer  Zusammensetzung  verweise  ich  auf  das,  was 
schon  bei  der  entsprechenden  Sulfäthylschwefelsäure  gesagt 
worden  ist. 

Sie  bildet  mit  Basen  eigenthnmliche  Salze,  zu  deren  Be- 
reitung die  Säure  nicht  gereinigt  worden  zu  sein  braucht,  weil 
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die  geringe  Menge  von  sehwefekaarem  Salz,  weldies  gebildet 
wird,  stets  ungelöst  bleibt,  wenn  man  das  Salz  nach  dem  Ver- 
diinsten bis  znr  Trockne  in  Alkohol  wieder  auflöst,  woraus 
es  dann  beim  Verdunsten  oder  Erkalten  anschielst. 

SalfamyUchwefekaures  Kali,  &S  +  Aftiy,  schiefst  in  farb- 
losen Blättern  an,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf- 
lösen.   Das  Ammoniumoxyd^alz  verhält  sich  eben  so. 

Sulfamylschwefelsaure  Baryterde,  ibaS  +  Ä^Y»  sdiiefst 
beim  Erkalten  an.  Eine  zu  starke  Lösung  erstarrt  ganz.  Sie  bildet 
durchsichtige  Blätter,  welche  fettig  anzufühlen  sind  und.l  At. 
Krystallwasser  enthalten,  welches  erst  bei  -f  160^  weggeht, 
ohne  dass  das  Salz  zerstört  wird.  Das  Salz  löst  sich  in  10  Thln. 
Wasser  bei  +  19^  und  es  rotirt  auf  der  Oberfläche  des  Was- 
sers» wie  buttersaure  Baryterde.  Von  warmem  Alkohol  wird 
es  viel  mehr,  als  vom  kaltem  aufgelöst.  J)asKalk8<üz  schiebt 
in  farblosen  Blättern  an. 

Sulfamylschtvefelsaures  Bleioxyd,  frb§  +  Ämy,  krystalli- 
sirt  in  slrahlig  blättrigen  Gruppen  aus  einer  erkaltenden,  we- 
niger starken  Lösung.  Eine  stärkere  Lösung  erstarrt  ganz. 
Das  Salz  enthält  10  Atome  Krystallwasser,  wovon  9  bei  -f  100^ 
weggehen;  das  zehnte  noch  nicht  bei  +  120^,  und  in  stärke- 
rer Hitze  wird  das  Salz  braun.    Es  ist  in  Alkohol  auflöslich. 

Sulfamylschwefelsaures  Ktipferoccyd ,  Gu§  +  ^<i^y*  schiefst 
in  blaugrünen  Tafeln  an,  welche  im  Exsiccator  durch  Wasser- 
verlust undurchsichtig  werden. 

Sulfamylschfjuefeisaures  Silberoxyd,  k^+ktny,  schiefst 
in  rhombischen  Tafeln  an;  wird  aber  die  Lösung  zu  weit  ver- 
dunstet, so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  wie  coagulirtes  ^i- 
weifs.  Ein  stark  vergröfserndes  Mikroskop  zeigt  darin  ein 
Gewebe  von  haarfeinen  Krystallen.    Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Amyl'Sulfocarbonat  ist  noch  nicht  fiir  sich  hervorgebracht 
worden. 

Zweifach  -  Amyl  -  OxysulfoearbofuU ,  (Amy  C  +  HC)  + 
2(AmyC  +  HC),  ist  von  Erdmann  hervorgebracht  worden.. 
Es  wirci  erhalten ,  wenn  man  Kalium- Amyl- Oxysulfocarbonat 
mit  verdünnter  Salzsäure  tibergiefst,  welche  Chlorkalium  auf- 
löst und  die  saure  Verbindung  in  Gestalt  eines  blassgelben 
Oeles  zurücklässt,  welche  dann  oben  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmt,  und  einen  durchdringenden  Geruch  verbreitet.    In 
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reinem  Wasser  sinkl  eie  nncer.  Sie  ntiss  sogleidi  darch 
Chlorcalcium  von  Wasser  befreit  werden,  weil  sie  durch  das 
Wasser  zersetst  wird.  Sie  H>Chet  stark  das  Lackmaspapier, 
lässt  sich  entsünden  und  verbrennt  mit  einer  stark  leachtenden 
Flamme.  Sie  färbt  die  flaut  gelb.  Mit  Basen  bildet  sie  e^en- 
tbttmliche  Doppekalze» 

Kalium  -  Amyl  -  Octy^foearbonai ,  (K  C  Ämy  C)  +  2  (K  G 
-fÄmyQwmde zuerst  von  de  Koninck  daiigestellL  Bewirder- 
halten,  wenn  man  wasserfreien  Amylalkohol  in  der  Kalte  mit 
festem  and  von  Krystallwasser  befreitem  Kalibydrat  sättigt»  und 
dann  Kohlensalfid  hinzniiigt,  bis  alle  alkalische  Reaction  ver- 
schwunden ist.  Das  Gemisch  erwärmt  sich  und  beim  Erkalten 
erstarrt  es  zu  einem  Brei  von  gtänsenden,  blassgelben  Sdrap- 
pen.  Hat  man  Kaühydrat  im  Ueberschuss  hinzugesetzt ,  so 
verwandelt  sich  auch  dieses  allmälig,  wenn  das  Kohlensalfid 
hinreicht,  in  eine  blassgelbe  aufgequollene  Masse.  Das  Salz 
wird  durch  Waschen  mit  wasserfreirai  Aether  von  der  Mutter- 
lauge befreit  und  zwischen  Löschpapier  ausgepresst,  welches 
dabei  oft  gewechselt  wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
in  wasserfreiem  Alkohol,  aber  wenig  löslich  in  Aether.  Ba- 
iard bat  durch  die  Analyse  desselben  dargelegt,  dass  die  Zu- 
sammensetzung mit  der  angeführten  Formel  tibereinstimmt. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  wechselt,  wenn  man  sie  mit 
anderen  Salzen  vermischt,  das  Kali  gegen  die  Basen  derselben 
aus.  Mit  acelylsaurem  Bleioxyd  entsteht  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Sieden  schwärzt.  Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd bildet  einen  citrongelben ,  flockigen.  Quecksilberchlorid 
einen  wejfsen,  sich  im  Sieden  nicht  schwärzenden,  und  salpe- 
tersaures Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  we- 
der im  Lichte  noch  beim  gelinden  Erwärmen  schwärzt 

Amylchlorür,  AmyGl,  wurde  zuerst  von  Cahours  dsrge- 
stellt  Es  wird  erhalten,  wenn  man  Amylalkohol  mit  einem 
gleichen  Gewicht  Phosphorchlorid  vermischt  und  destillirt  Es 
wird  dann  mit  alkalihsJtigem  Wasser  gewaschen  und  in  einem 
Bade  von  einer  Kochsalzlösung  davon  abdestUlirt  Baiard 
bereitet  es  aus  Amylalkohol,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt 
oder  selbst  mit  starker  Salzsäure  vermischt  und  destilMrt  wird. 
Das  Destillat   wird   mit  Salzsäure  gewaschen,   welches  den 
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Amylalkohol  auflöst  und  das  Cblorür  zuräcklässt,  worauf  man 
es  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Salzsäure  befreit. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  ziemlich  angenehm 
riecht»  seinen  Siedepunkt  bei  +  102<^  bat,  völlig  neutral  ist, 
mit  leuchtender  und  grün  geränderter  Flamme  verbrennt,  sich 
nicht  in  Wasser  auflöst,  aber  von  Alkoholarten  und  von  Aether 
aufgelöst  wird    Es  besteht,  nach  Cahours*  Analyse,  aus: 

Atome.      Procente. 
Kohlenstoff      .     10        56.407 
Wasserstoff.    .    22        10.308 
Chlor.    ...      2        33,285 
Atomgewicht:  1331,76  .  C^oHa^ CR    Das  specif.  Gewicht  in 
Gasform  ist,  nach  Cahonrs  Versuchen,  3,77.  Wenn  sich  2  Vol. 
Chlorgas  und  2  VoL  Amylgas  ohne  Condensation  zu  4  Vol.  ver- 
einigt haben,  so  ist  das  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung 
3,6798. 

In  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  wird  Wasserstoff  dar- 
aus ausgewechselt,  aber  davon  ist  nur  das  Endproduct  von  der 
Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenschein  von  Cahours  stu- 
dirt  worden.  Nach  gehöriger  Reinigung  ist  es  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  campherartig  riecht,  und  besteht  aus: 

Atome.     Procente. 
Kohlenstoff  ....    10        15,722 
Wasserstoff  ....      6         0,783 

Chlor 18       83,495 

Atomgewicht:  4778,15 .  C^HßCl«  +  3C«CI*  =  AcGl^  +  3GG1«, 
oder  Acetylsuperchlorid  mit  3  A(.  Oxalchlorid.  Die  Verwand- 
lung desselben  durch  Kalihydrat,  Ammoniak  und  Alkohol  ist 
jedoch  nicht  studirt  worden,  so  dass  die  rationelle  Zusammen- 
setzung bis  jetzt  nur  eine  blofse  Vermuthung  ist 

i4mj//ferorwt4r,AmyBr,  wird,  nach  Ca höurs,  erhalten,  wenn 
man  15  Thle.  Amylalkohol  mit  1  Thl.  Phosphor  und  2%  Thln. 
Brom  der  Destillation  unterwirft.  Das  Destillat  wird  mit  Was- 
ser gut  ausgewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann 
wieder  destillirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  knoblauchartig  riecht 
und  scharf  schmeckt  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  lässt  sich 
schwierig  entzünden,  aber  es  brennt  dann  piit  einer  grünlichen 
Flamme.    Es   löst   sich   nicht  in   Wasser  auf,   aber  dagegen 
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leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.     Bs  besteht,  nach  Cahoors* 
Analyse,  aus: 

Atome.     Procente. 

Kohlenstoff      .    10       39,786 

Wasserstoff     .    22         7,271 

Brom.    ...      2       52,943 

Atomgewicht:  1888,10  .  C^U^Bffi.    Kalihydrat  zersetzt  es 

schwierig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol. 

Amyljodür,  Aroyl,  wird,  nach  Gahours,  erhalten,  wenn 
man  15  Thle.  Amylalkohol,  1  ThI.  Phosphor  und  8  Thie.  Jod 
zusammen  destillirt,  wobei  es  langsam  übergeht.  Es  wird  dann 
wie  das  vorhergehende  gereinigt 

Es  ist  farblos,  riecht  nach  Knoblauch,  schmeckt  sebarT, 
ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  +  120^,  entzündet  sich 
nicht  eher  als  im  Sieden  und  brennt  dann  mit  einer  purpur- 
rothen  Flamme.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  besteht,  nach  Gahours'  Analyse,  aus: 

Atome.    Procente. 
Kohlenstoff.    .    10        30,358 
Wasserstoff     .    22         5,548 
Jod     ...    .      2       64,094 
Atomgewicht  =2474,47  .  O^U^J^.     Gahours   fand  das 
specifiscfae  Gewicht  in  Gasform  =:  6,675.     2  Vol.  Jodgas  und 
2  Vol.  Amylgas,  verbunden  ohne  Gondensation  zu  4  Vol.,  geben 
ein  specifisches  Gewicht  von  6,8383.     Kaji  zersetzt  es  wenig 
in  Wasser,  aber  sogleich  in  Alkohol. 

Amylcyanür,  AmyGy,  wird,  nach  Baiard,  durch  trockene 
D^stillalion  von  oxalsaurem  Amyloxyd  oder  schwefelsaurem 
Amyloxyd  -  Kali  mit  Gyankalium  erhallen.  Bai  ard  giebt  an, 
dass  es  dem  Aethylcyanür  ganz  ahnlich  sei. 

Iir    Klasse   der    Halide. 
Salpetersaure  und  salpeirigsaure  organische  Oxyde. 

Wenn  Salpetersäure  in  der  Wärme  auf  organische  Stoffe 
einwirkt,  so  setzt  sie  die  Bestandtheile  auf  mehrfache  Weise 
um,  wie  schon  im  Tbl.  IV,  S.  79  angefiihrt  worden  ist.    Oft 
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ist  dieses  nur  ein  einfacher  OxydatioDsprocess,  aber  es  ge- 
schieht nicht  so  selten ,  dass  unter  den  neuen  Körpern,  welche 
gebildet  werden ,  solche  entstehen,  welche  der  Salpetersäure 
zum  Paarling  dienen,  oder  welche  völlig  neutrale  Verbindun- 
gen mit  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  geben.  Diese 
letzteren  sind  es,  wovon  hier  die  Rede  ist. 

Wenn  diese  entstehen,  so  sind  sie  leicht  an  ihrer  Eigen- 
schaft erkennbar,  beim  raschen  Erhitzen  abzubrennen,  ent- 
weder mit  einem  augenblicklichen  Feuer -Phänomen,  welches 
in  einem  verschlossenen  Baume  eine  gewaltsame  Explosion 
bewirkt,  oder  mit  der  geringeren  Heiligkeit,  wie  z.  B.  feuchtes 
Scbiefspulver,  wodurch  also  die  Gegenwart  dieser  Säuren  als 
solche  dargelegt  wird.  In  den  letzteren  Jahren  hat  man  auf 
eine  sonderbare  Weise  die  Natur  dieser  Verbindungen  ver- 
kannt, dadurch,  dass  man  sie  nach  den  Ansichten  der  Typen- 
Theorie  als  Substilutions-Producte  betrachtete,  worin  der 
Wasserstoff  durch  N  ersetzt  sei. 

Das  Verfahren,  zu  ihrer  Hervorbringung  die  Salpetersäure 
anzuwenden,  ist  ein  zweifaches,  wesentlich  verschiedenes,  je 
nachdem  die  Säure  kalt  ist  und  ihre  höchste  Ck>ncentratioQ 
=  An  besitzt,  oder  ob  sie  verdünnt  und  warm  ist. 

1.  Höchst  concentrirte  Salpetersäure  von  1,51  speciSschem 
Gewicht  wird  mit  2  bis  3  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
vermischt,  und  der  organische  Körper  in  kleinen  Portionen 
nach  einander,  aber  in  kurzen  Zwischenräumen  hineingebracfal 
und  damit  wohl  umgerührt.  Man  darf  nicht  die  Säure  auf 
den  organischen  Körper  giefsen,  weil  die  zuerst  hineinkom- 
mende Säure  beim  Einsaugen  von  der  Masse  leicht  eine  Er- 
hitzung und  Entzündung  veranlasst. 

Nach  wenigen  Minuten  hat  dann,  wenn  der  oi^anische 
Körper  fein  zertheilt  war,  die  Verwandlung  stattgefunden,  im 
entgegengesetzten  Falle  muss  die  Säure  längere  Zeit  einwirken^ 
und  man  kann  die  Wirkung  12  bis  24  Stunden  fortdauern  las- 
sen ohne  Nachtheil,  nur  darf  die  Masse  nicht  erwärmt  werden, 
oder  Gelegenheit  haben,  Feuchtigkeit  anzuziehen.  Die  Säure 
wird  dann  abgegossen  und  das  Prodnct  zwischen  Bleiplatten 
wohl  ausgepresst,  welche  von  der  mit  Schwefelsäure  gemeng- 
ten Salpetersäure  nicht  angegriffen  werden.  Darauf  wirft  man 
es  in  eine  gröüsere  Menge   von  Wasser,  am  besten  in  ein 
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Porceilan-Sieb»  das  man  in  Waaaer  einsenkt,  bis  dieses  über  der 
Masse  steht,  wo  dann  die  SMore  in  dem  antergesetsten  Gefiils 
rasch  nach  dem  Boden  nieder  (liefst.  Versnchl  man,  das  Prodoct 
wiederholt  mit  wenig  Wasser  so  waschen ,  so  wird  es  mit  ei« 
ner  noch  hinreichend  starken  Säure  omgeben,  om  eine  Zer- 
setzangs-Operation  mit  Entwickelnag  von  Scickoxydgas  za  he- 
ginnen.  Man  wäscht  es  dann  mit  Wasser,  bis  dieses  nicht 
mehr  Lackmospapier  röthel.  nnd  trocknet  es  in  einer  Tempe- 
ratur, welche  nicht  -f- 100^  übersteigt. 

Bei  dieser  Verwandlang  wird  keine  Spar  von  etwas  Gas- 
fikmigem  entwickelt,  und  sehr  oft  behält  der  organische  Körper 
seine  Form,  Farbe  und  seinen  Zusammenhang,  so  dass  man  da- 
nach nicht  die  bedeutende  Veränderung,  welche  darin  vor  sich 
gegangen  ist,  würde  vermuthen  können. 

Der  innere  Hergang  besteht  ganz  einrach  darin,  dass  ge- 
wisse Atome  Sanestoff  und  Wasserstoff  in  dem  organischen 
Körper  sich  zu  Wasser  vereinigen,  weiche  durch  eine  entspre- 
chende (vielleicht  zuweilen  durch  eine  gröTsere  oder  geringere) 
Atomen-Anzahl  von  wasserfreier  Salpetersäure  ersetzt  werden. 
Das  abgeschiedene  Wasser  bleibt  in  der  Sänre,  und  aas  die^ 
sem  Grunde  wird  die  Salpetersäure  mit  so  viel  SchwefeisSore 
vermischt,  das  diese  sich  das  Wasser  aneignet,  und  dass  die 
Salpetersäure  auf  dem  MininHm  ihres  Wassergehalts  erhalten 
wird.  Wenn  man  nur  Salpetersäure  anwenden  wollte,  so 
würde  weit  mdir  davon  erforderlich  sein,  weil  sie  dorch  das 
abgeschiedene  Wasser  verdünnter  wird,  welches  sowohl  ans 
dem  organischen  Körper  als  auch  aus  der  Salpetersäure,  welche 
in  die  Verbindung  eintritt,  abgeschieden  wird. 

Enthält  die  angewandte  Salpetersäure  salpetrige  Säure, 
so  tritt  auch  diese  in  die  Verbindung  ein,  und  sie  pflegt  vor- 
zugsw^se  diese  einzugeben,  aus  dem  Grunde,  weil  sie  ein 
weit  schwächeres  Vereinigungsstreben  so  Wasser  hat,  als  die 
Salpetersäure,  welche  dieses  schwieriger  abgiebt,  weshalb  sich 
die  salpetrige  Säure  am  leichtesten  des  organischen  Oxyds 
bemächtigt,  so  dass  man  dann  eine  gemengte  Verbindung  von 
dem  salpetrigsauren  und  salpetersauren  Halid  bekommt.  Legt 
man  darauf  eine  neue  Portion  von  dem  organischen  Körper 
in  die  abgegossene  Säure,  so  erhäh  man  das  salpetersaure 
Halid  allein.  Die  sogenannte  Schiefebaumwolle,  ein  Prodoct 
sowohl  von  Baumwolle,  als  auch  von-  allen  Stoffen,  welche 
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von  Lignin  (Holzfaser)  ausgemacht  werden,  ist  ein  jetzt  all- 
gemein bekanntes  Beispiel  von  Verbindungen  dieser  Art. 

2.  Durch  Behandlung  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entstehen  aus  vielen  organischen  Körpern,  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäuregas,  Stickoxydgas  und  Wasser, 
neue  Oxyde,  welche  sich  mit  dieser  Säure  vereinigen  können. 
Dabei  bildet  sich  oft  im  Anfange  der  Operation  ein  Halid, 
welches  nachher  bei  fortgesetzter  Operation  entweder  wieder 
zerstört  oder  in  ein  anderes  verwandelt  wird. 

Es  würde  allerdings  mit  dem  in  den  vorhergehenden  Ab- 
theilungen in  Harmonie  stehen,  hier  gemeinschaftlich  die  salpe- 
tersauren und  salpetrigsauren  Halide  abzuhandeln;  aber  in* 
den  vorhergehenden  Abtheilungen  bildete  das  organische  Radi- 
cal  einen  Verband  Tur  die  ganze  Gruppe,  welcher  hier  nur  in 
der  Säure  liegen  würde,  bei  der  gröfsten  Verschiedenheit  in 
den  organischen  Oxyden.  Ich  habe  daher  geglaubt,  nachdem 
hier  der  allgemeine  BegrifiP  von  der  Natur  dieser  Halide  in  der 
Kürze  entwickelt  worden  ist,  dass  ein  jedes  derselben  am 
meisten  interessire,  wenn  es  als  Verwandlungsproduct  unter 
den  Körper  gestellt  wird,  aus  dem  es  hervorgeht.  Der  Leser 
wird  also  im  Folgenden  die  Bekanntschaft  des  einen  nach  dem 
andern  machen. 
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